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Synthese und Eigenschaften von Ce(IV)-basierten Metall-
organischen Gerüstverbindungen 
Die hier vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Synthese und den Eigenschaften 
von neuen und isoretikulären Metall-organischen Gerüstverbindungen basierend auf 
Ce4+-Ionen und aromatischen Polycarboxylaten (Linkermolekülen) verschiedener 
Größe und Geometrie. Unter Verwendung von Cer(IV)ammoniumnitrat und 
Terephthalsäure (H2BDC) konnte der Ce(IV)-MOF Ce-UiO-66-BDC 
[Ce6O4(OH)4(BDC)6] hergestellt werden. Die Verbindung basiert auf hexanuklearen 
[Ce6O4(OH)4]12+ Clustern die jeweils über zwölf Terephthalationen zu einem porösen, 
kubischen Netzwerk mit fcu Topologie verknüpft werden. Die Oxidationsstufe der 
Ce4+-Ionen konnte mittels Ce LIII XANES Spektroskopie bestätigt werden. Ce-UiO-66-
BDC konnte erfolgreich als heterogener Katalysator für die aerobe Oxidation von 
Benzylalkohol zu Benzaldehyd eingesetzt werden. Weiterhin konnten neun 
isoretikuläre Verbindungen unter Verwendung der linearen Linkermoleküle 
Fumarsäure (H2Fum), 2,6-Naphthalindicarbonsäure (H2NDC), 4,4‘-
Biphyenyldicarbonsäure (H2BPDC), 2,2‘-Bipyridine-5,5‘-dicarbonsäure (H2BPyDC) 
und fünf funktionalisierten Terephthalsäurederivaten (H2BDC-X mit X= F, CH3, Cl, NO2, 
COOH) synthetisiert werden. Alle Verbindungen sind isoretikulär zu bekannten Zr-
MOFs. Durch die Wahl der Linkermoleküle konnten die Porengrößen und 
Poreneigenschaften variiert werden.  
Die Verwendung von gewinkelten Dicarbonsäuren führte zu den drei Verbindungen 
Ce-DUT-67-TDC [Ce6O4(OH)4(TDC)4(OH)4(H2O)4], Ce-DUT-67-PZDC 
[Ce6O4(OH)4(PZDC)4(OH)4(H2O)4] und Ce-CAU-28 [Ce6O4(OH)4(FDC)4(OH)4(H2O)4]. 
Die MOFs bestehen aus 8-fach verknüpften hexanuklearen Ce(IV)-O-Clustern die 
jeweils über die Anionen der Linkermoleküle 2,5-Thiophendicarbonsäure (H2TDC), 
3,5-Pyrazoldicarbonsäure (H2PZDC) und 2,5-Furandicarbonsäure (H2FDC) 
miteinander verbrückt sind. Die Ladung und die ungesättigten Koordinationsstellen 
werden durch jeweils vier Hydroxidionen und vier Wassermoleküle kompensiert. In 
Abhängigkeit des Winkels zwischen den Carboxylatgruppen der jeweiligen 
Linkermoleküle ergeben sich zwei verschieden Strukturen. Die isoretikulären 
Verbindungen Ce-DUT-67-TDC und –PZDC besitzen reo Topologie und enthalten 
cuboktaedrische (~16 Å) und okteadrische Käfige (~10 Å). Für Ce-CAU-28 konnte ein 
-II- 
poröses Netzwerk mit kagome (kag) Topologie und hexagonalen (~16 Å) sowie 
trigonalen Kanälen (~3 Å) erhalten werden. 
Ausgehend von der 1,3,5-Benzoltricarbonsäure (H3BTC) konnte die isoretikuläre 
Verbindung Ce-MOF-808 [Ce6O4(OH)4(BTC)2(OH)6(H2O)6] hergestellt werden.  
Zwei neue MOFs, genannt M-CAU-24 [M6O4(OH)4(TCPB)2(OH)4(H2O)4] (M= Zr, Ce) 
konnten unter Verwendung von 1,2,4,5-Tetrakis(4-carboxyphenyl)benzol (H4TCPB) 
synthetisiert werden. Die Kristallstruktur konnte aus Synchrotron-
Röntgenbeugungsdaten gelöst und mittels Rietveld-Methoden verfeinert werden. Zr- 
und Ce-CAU-24 sind aus 8-fach verknüpften [M6O4(OH)4]12+ (M= Zr4+, Ce4+) Clustern 
aufgebaut, die über TCPB4--Ionen verbrückt werden. Die freien Koordinationsstellen 
am Cluster werden in äquatorialer Position durch vier Hydroxidionen und vier 
Wassermoleküle besetzt. Die Topologie des Netzwerkes konnte als scu bestimmt 
werden. Die Verbindung enthält rhomboedrische Kanäle (~5×10 Å). Zr-CAU-24 
luminesziert blau bei Anregung mit UV-Licht. 
Über einen Mischmetall-Ansatz konnten zwei Serien von Ce/Zr-MOFs mit den 
jeweiligen Zusammensetzungen [CexZr6-xO4(OH)4(BDC)6] und 
[CexZr6-xO4(OH)4(BTC)2(OH)6(H2O)6] (0 < x < 6) unter Verwendung von 
Terephthalsäure (H2BDC) und 1,3,5-Benzoltricarbonsäure (H3BTC) hergestellt 
werden. Die thermischen und chemischen Stabilitäten der Verbindungen konnten über 
das Ce:Zr-Verhältnisses eingestellt werden. 
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Synthesis and properties of Ce(IV)-based metal-organic frameworks 
This thesis deals with the synthesis and characterization of new and isoreticular metal-
organic frameworks based on Ce4+ ions and polytopic aromatic carboxylate ions (linker 
molecules) of varying size and shape. Starting from ammonium cerium(IV) nitrate and 
terephthalic acid (H2BDC) the Ce(IV)-MOF Ce-UiO-66-BDC [Ce6O4(OH)4(BDC)6] was 
synthesized. The compound is based on hexanuclear [Ce6O4(OH)4]12+ clusters that are 
connected by twelve different terephthalate ions forming a cubic close-packed 
arrangement with fcu topology. The oxidation state of the Ce4+ ions was confirmed by 
Ce LIII XANES spectroscopy. Ce-UiO-66-BDC has been successfully used as a 
heterogeneous catalyst for the aerobic oxidation of benzyl alcohol to benzaldehyde. 
Furthermore, nine isoreticular compounds were synthesized using the linear linker 
molecules fumaric acid (H2Fum), 2,6-naphthalenedicarboxylic acid (H2NDC), 4,4‘-
biphenyldicarboxylic acid (H2BPDC), 2,2‘-bipyridine-5,5‘-dicarboxylic acid (H2BPyDC) 
and five functionalized terephthalic acid derivatives (H2BDC-X with X= F, CH3, Cl, 
COOH, NO2). All compounds are isoreticular to known Zr-MOFs. The pore sizes and 
properties could be varied by choosing different linker molecules. 
The use of bent dicarboxylic acids resulted in three compounds named Ce-DUT-67-
TDC [Ce6O4(OH)4(TDC)4(OH)4(H2O)4], Ce-DUT-67-PZDC 
[Ce6O4(OH)4(PZDC)4(OH)4(H2O)4] and Ce-CAU-28 [Ce6O4(OH)4(FDC)4(OH)4(H2O)4]. 
The MOFs are based on hexanuclear Ce(IV)-O-cluster that are 8-fold connected by 
the ions of the respective linker molecules 2,5-thiophenedicarboxylic acid (H2TDC), 
3,5-pyrazoledicarboxylic acid (H2PZDC) und 2,5-furandicarboxylic acid (H2FDC). The 
unsaturated coordination sites of the clusters are occupied by four hydroxide ions and 
four water molecules. Two different structures were obtained depending on the angle 
between the carboxylate groups of the respective linker molecules. The isoreticular 
compounds Ce-DUT-67-TDC und –PZDC exhibit reo topology and possess 
cuboctahedral (~16 Å) and octahedral (~10 Å) cages. For Ce-CAU-28 a porous 
network structure with kagome (kag) topology and hexagonal (~16 Å) as well as 
trigonal channels (~3 Å) was observed. 
Starting from 1,3,5-benzenetricarboxylic acid (H3BTC) the isoreticular compound Ce-
MOF-808 [Ce6O4(OH)4(BTC)2(OH)6(H2O)6] was synthesized. 
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Two new MOFs denoted as M-CAU-24 [M6O4(OH)4(TCPB)2(OH)4(H2O)4] (M= Zr, Ce) 
were obtained using 1,2,4,5-tetrakis(4-carboxyphenyl)benzene (H4TCPB). The crystal 
structure was determined by a combination of Rietveld refinement and DFT 
calculations. Zr- and Ce-CAU-24 are based on [M6O4(OH)4]12+ (M= Zr4+, Ce4+) clusters 
that are 8-fold connected by TCPB4- ions. The unsaturated coordination sites of the 
clusters are occupied by four hydroxide ions and four water molecules in equatorial 
position. The topology of the framework was determined as scu. The porous 
compounds exhibit rhombic channels (~5×10 Å). Zr-CAU-24 luminesces blue upon 
excitation with UV light. 
Using a mixed metal approach and terephthalic acid (H2BDC) or 1,3,5-
benzenetricarboxylic acid (H3BTC) two series of Ce/Zr-MOFs with general formulas 
[CexZr6-xO4(OH)4(BDC)6] and [CexZr6-xO4(OH)4(BTC)2(OH)6(H2O)6] (0 < x < 6) were 
synthesized, respectively The thermal and chemical stabilities of the compounds were 
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Poröse Materialien sind seit jeher von großer Bedeutung in der akademischen und 
industriellen Forschung. Klassische Anwendungen für poröse Verbindungen liegen 
aufgrund ihrer großen inneren Oberfläche im Bereich der Gassorption, Katalyse und 
als Ionenaustauscher.[1,2] Anhand ihrer Porendurchmesser werden diese Materialien 
eingeteilt in makroporös (> 50 nm), mesoporös (2-50 nm) und mikroporös (2 nm).[3,4] 
Nach neueren Klassifizierungen wird zusätzlich innerhalb der mikroporösen 
Verbindungen zwischen supermikroporösen (0.7 nm), ultramikroporösen (< 0.7 nm) 
und submikroporösen (< 0.4 nm) Materialien unterschieden.[5] Neben der Porengröße 
ist vor allem eine enge Porengrößenverteilung für eine erfolgreiche Anwendung in den 
oben genannten Bereichen von Bedeutung. Neue Anwendungsgebiete stellen jedoch 
immer höhere Ansprüche an die benötigten Materialen. 
Ein klassischer Vertreter poröser Materialien die herausragende Eigenschaften 
besitzten sind die Metall-organischen Gerüstverbindungen (MOFs = Metal-Organic 
Frameworks).[6-11] Ihr wichtigstes strukturelles Merkmal ist der modulare Aufbau, 
verursacht durch die Verknüpfung von anorganischen mit organischen Baueinheiten. 
Als anorganische Baueinheiten fungieren isolierte Metallionen, aber auch Metall-
Sauerstoff-Cluster oder Metall-Sauerstoff-Ketten sind bekannt.[12-14] Die organischen 
Baueinheiten werden Linkermoleküle genannt. Am häufigsten werden aromatische, 
polyfunktionalisierte Carbonsäuren verwendet. Weitere Linkermoleküle die ebenfalls 
für die Synthese von MOFs eingesetzt werden sind Sulfonsäuren, Phosphonsäuren 
und Amine.[15-18] Durch die dreidimensionale Verknüpfung der anorganischen 
Baueinheiten mit den deprotonierten Linkermolekülen ergeben sich dreidimensionale, 
kristalline Gerüstverbindungen mit klar definierten Poren innerhalb der Struktur. Das 
hohe Maß an Porosität und Modifizierbarkeit macht die Verbindungsklasse der Metall-
organischen Gerüstverbindungen für eine Vielzahl von potentiellen Anwendungen im 
Bereich der Gasspeicherung,[19] Gastrennung,[20] Katalyse[21] und Sensorik,[22] als 
medizinische Trägermaterialien[23] sowie als optische[24] und magnetische[25] 
Materialien interessant.  
Die Eigenschaften eines MOFs können aufgrund ihres modularen Aufbaus durch die 
Wahl des Linkermoleküls oder des Metallions eingestellt werden, um diese gezielt für 
mögliche Anwendungen zu optimieren. Dieses Prinzip wird als „isoretikuläre Synthese“ 




und organischen Baueinheiten durch jeweils andere Baueinheiten ausgetauscht 
werden, während die Topologie des Netzwerkes erhalten bleibt. Durch den Einsatz 
geometrisch äquivalente Linkermoleküle mit unterschiedlichen Längen können 
Porengrößen und die spezifischen Oberflächen variiert werden.[28-30] Die Verwendung 
von Linkermolekülen die zusätzliche funktionelle Gruppen tragen, ermöglicht es die 
Sorptionseigenschaften und Wechselwirkungen zwischen den Gastmolekülen und der 
Oberfläche des MOFs zu modifizieren.[31] Eigenschaft wie katalytische Aktivität und 
Protonenleitfähigkeit können in einem Material hervorgerufen werden, indem 
Linkermoleküle mit zusätzlichen sauren funktionellen Gruppen z.B. Sulfon- oder 
Phosphonsäuregruppen eingeführt werden.[32,33] Neben der Verwendung von 
funktionalisierten Linkermolekülen bietet auch die post-synthetische Modifizierung die 
Möglichkeit derartige maßgeschneiderte Eigenschaften zu erzeugen.[34,35] Durch die 
Verwendung von anderen Metallionen kann Einfluss auf die Lumineszenz des MOFs 
genommen werden.[24,36] Vor allem für MOFs welche auf dreiwertigen Lanthanoiden 
basieren wird das Konzept der isoretikulären Synthese häufig angewendet, aufgrund 
ihrer ähnlichen Reaktivitäten, Ionenradien und Koordinationseigenschaften.[37]  
MOFs die auf Zr4+-Ionen und aromatischen Polycarboxylaten basieren haben bereits 
in der Vergangenheit gezeigt, dass sie einige wünschenswerte Eigenschaften wie eine 
hohe thermische und chemische Stabilität besitzen.[38,39] Des Weiteren begünstigt die 
leichte Zugänglichkeit von Zirconiumsalzen die Entwicklung und Untersuchung von Zr-
MOFs. Basierend auf der sehr häufig beobachteten UiO-66 Topologie (UiO= 
Universitetet i Oslo) wurde bereits gezeigt, dass das Konzept der isoretikulären 
Synthese erfolgreich angewendet werden kann.[28] Linkermoleküle verschiedener 
Größe und mit verschiedenen funktionellen Gruppen konnten bereits erfolgreich für die 
Synthese von MOFs mit der UiO-66-Struktur eingesetzt werden.[40-42] Die 
herausragende Stabilität der Zr-MOFs wird durch die starke Zr-O Bindung und die 
hohe Konnektivität der anorganischen Baueinheit verursacht.[43] Die Verbindung UiO-
66 enthält hexanukleare [Zr6O4(OH)4]12+ Cluster, die zwölffach verknüpft sind.[28] 
Zusätzlich zu Zr4+ sind derartige anorganische Baueinheiten auch für andere 
vierwertige Metallionen z.B. Hf4+, U4+, Th4+ und Ce4+ bekannt.[44-47] Auch konnten 
bereits mit Hf4+, U4+ und Th4+ isoretikuläre Verbindungen zu UiO-66 synthetisiert 
werden.[48-50]  
Zu Beginn dieser Arbeit waren keine Ce(IV)-MOFs bekannt, die auf diesen Clustern 




Literatur beschrieben worden waren. Dabei bietet die Verwendung von Ce4+-Ionen die 
Möglichkeit gezielt katalytische Eigenschaften in einem MOF hervorzurufen.[51] Dieser 
Art der Modifizierung scheinen allerdings Grenzen gesetzt zu sein, was sich auch in 
der geringen Zahl an publizierten Ce(IV)-basierten MOFs wiederspiegelt. 
Die Verwendung von Metallsalzen mit hohen Oxidationsstufen die zugleich starke 
Oxidationsmittel sind kann dazu führen, dass sich das isoretikuläre Netzwerk nicht 
bildet, weil zusätzlich bei der Synthese auch Redoxreaktionen stattfinden können bei 
denen das Metallion die Oxidationsstufe wechselt. Vor allem leicht oxidierbare 
Lösungsmittel und Linkermoleküle sowie hohe Reaktionstemperaturen und lange 
Reaktionszeiten können Redoxreaktionen begünstigen und damit die Synthese von 
isoretikulären Verbindungen basierend auf katalytisch aktiven Metallionen 
erschweren. Die Syntheseparameter, die die Redoxreaktion unterdrücken müssen 
daher erst explorativ ermittelt werden. Ein weiteres Konzept die katalytischen 
Eigenschaften in einem MOF zu optimieren ist der Einsatz von Mischungen von zwei 
Metallsalzen bei der Synthese.[52]  
Ziel dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung von Ce(IV)-basierten Metall-
organischen Gerüstverbindungen. Hierfür sollten die Syntheseparameter ermittelt 
werden, welche die Bildung der [Ce6O4(OH)4]12+ Cluster stabilisieren und eine 
Reduktion der Ce4+-Ionen während der MOF-Synthese verhindern. Es sollten 
isoretikuläre Ce(IV)-Verbindungen mit Strukturen von bekannten Zr-MOFs unter 
Verwendung von Linkermoleküle mit verschiedenen Größen und Geometrien 
hergestellt werden und auf ihre katalytischen Eigenschaften getestet werden. 
Zusätzlich sollten Mischmetallverbindungen basierend auf Zr4+ und Ce4+ synthetisiert 












2. Präparative Methoden 
 
2.1. Solvothermalsynthese 
Die in dieser Doktorarbeit untersuchten Metall-organischen Gerüstverbindungen 
wurden unter solvothermalen Synthesebedingungen hergestellt. Bei 
Solvothermalsynthesen wird das Lösungsmittel z. B. Wasser (Hydrothermalsynthese) 
oberhalb des Siedepunktes erhitzt. Derartige Synthesen werden in einem chemisch 
inerten und druckstabilen Reaktionsgefäß durchgeführt. Unter den solvothermalen 
Synthesebedingungen ändern sich die physikalischen Eigenschaften des Wassers. 
Mit steigender Temperatur nehmen die Viskosität, die Dichte und die 
Oberflächenspannung ab. Dafür erhöhen sich die Dielektrizitätskonstante und die 
Löslichkeit der Edukte. Auf diese Weise können sonst nahezu unlösliche 
Verbindungen während der Reaktion in Lösung gebracht werden. Im Vergleich zur 
konventionellen Hochtemperatursynthese kann bei Solvothermalsynthesen mit 
niedrigeren Temperaturen gearbeitet werden, da hier die Edukte ausreichend 
vermengt sind und die Diffusionskontrolle entfällt. Daher können oft kinetisch stabile 
Reaktionsprodukte erhalten werden.[53] 
Alle in dieser Arbeit beschriebenen Ce(IV)-basierten MOFs wurden in Glasreaktoren 
synthetisiert.  Die Glasreaktoren mit Volumina von 7 mL und 14 mL wurden mit Hilfe 
eines Aluminiumblocks, der auf einem Heizrührer gestellt wurde, erhitzt. Die 









Abb. 2.1. Darstellung des Syntheseblocks, der mittels eines Heizrührers erwärmt wird (links) und 






In dieser Arbeit wurde eine Vielzahl verschiedener Methoden zur detaillierten 
Charakterisierung der hergestellten Verbindungen verwendet. Die für die jeweiligen 
Messungen verwendeten Geräte sind in Tabelle 3.1 aufgelistet. Die Verarbeitung der 
Daten erfolgte unter Zuhilfenahme verschiedener Computerprogramme (Tab. 3.2). Als 
wichtigste Charakterisierungsmethoden werden im Folgenden die 
Röntgenpulverbeugung als Methode der Strukturaufklärung und die Energiedispersive 
Röntgenspektroskopie (EDX) detaillierter beschrieben. 
Tab. 3.1. In dieser Arbeit eingesetzte Geräte. 
Methode Geräte Anmerkungen 
Pulverdiffraktometrie Stoe Stadi P Combi 
 
CuKα1, Transmissionsgeometrie, 
Image Plate Detektor/ MYTHEN2 
1K Detektor 
 Stoe Stadi P CuKα1, Transmissionsgeometrie, 
MYTHEN2 1K Detektor 
 Panalytical Empyrean CuKα1, Transmissionsgeometrie, 
PIXcel3D Detektor 
IR-Spektroskopie Bruker ALPHA-P 
FTIR 




Philips ESEM XL30 Rasterelektronenmikroskopische 
Aufnahmen und EDX Analyse 
Thermogravimetrische 
Analyse 
Netsch STA-409CD Luftstrom 75 mL/min Heizrate 
4 °C/ min 
Elementaranalyse EuroEA3000 Referenziert auf Sulfanilamid 
NMR-Spektroskopie Bruker DRX 200 
Bruker DRX 500 












Tab. 3.2. In dieser Arbeit verwendete Software. 
Programme Verwendung 
Stoe WinXPow[54] Graphische Darstellung von Pulverdiffraktogrammen 
und Konvertierung in andere Formate 
Topas Academics 4.1[55] Indizierung, Verfeinerung von Zellparametern mit 
Pawley- und LeBail-Methoden, Strukturverfeinerung mit 
Rietveld-Methode 
PowderCell[56] Struktursimulation und Raumgruppenkonvertierung 
Materials Studio 5.0[57] Erstellung von Strukturmodellen und 
Geometrieoptimierung mittels Kraftfeldberechnung 
Diamond 3.1[58] Visualisierung von Strukturen 






Die Röntgenbeugung ist eine Methode zur Strukturbestimmung röntgenkristalliner, 
nicht amorpher Feststoffe und basiert auf der Beugung und Interferenz von 
Röntgenstrahlung an den Elektronen der Gitteratome eines Kristalls.[60] 
Ein Kristall ist ein homogener, anisotroper, dreidimensional periodischer Festkörper, 
der aus periodisch wiederholenden Baueinheiten, den sogenannten Elementarzellen 
besteht. Die Elementarzelle ist durch die Kantenlängen (a, b, c) und den Winkeln (α, 
β, γ), die den jeweiligen Kanten gegenüberliegen, eindeutig definiert. Die Positionen 
der einzelnen Atome in einer Elementarzelle werden in fraktionelle Koordinaten, der in 
das kartesische Koordinatensystem transformierten Zelle, angegeben (Abb. 3.3).[60] 
 
Abb. 3.1. Definition der Gitterparameter der Elementarzelle. 
Ein besonderes Merkmal von Kristallen ist die Symmetrie. Es werden sieben 
Kristallsysteme unterschieden (Tab. 3.3). Die Kristallsysteme können primitiv, 
flächenzentriert oder innenzentriert sein, wobei es insgesamt nur 14 dreidimensionale 
Gitter gibt, die der Definition eines Kristalls entsprechen. Sie werden als Bravais Gitter 
bezeichnet. Unter Berücksichtigung der Symmetrieoperationen Drehung, Spiegelung 
Inversion und Drehspiegelung resultieren 32 Kristallklassen. Die Erweiterung der 
Symmetrie von zwei auf drei Dimensionen führt zu zusammengesetzten 
Symmetrieelementen. Symmetrieelemente, welche die Translationsperiodizität der 
Elementarzelle berücksichtigen, wie Gleitspiegelebenen und Schraubenachsen, 
führen zu den insgesamt 230 Raumgruppen. Diese geben die Art und Lage aller in der 




Tab. 3.3. Die sieben Kristallsysteme und ihre Gitterparameter. 
Elementarzelle Gitterkonstanten Winkel 
Triklin a ≠ b ≠ c α ≠ β ≠ γ (alle ≠ 90°) 
Monoklin a ≠ b ≠ c α = γ = 90°, β ≠ 90° 
Orthorhombisch a ≠ b ≠ c α = β = γ = 90° 
Tetragonal a = b ≠ c α = β = γ = 90° 
Rhomboedrisch a = b = c α = β = γ ≠ 90° 
Trigonal, hexagonal a = b ≠ c α = β = 90°, γ = 120° 
Kubisch a = b = c α = β = γ = 90° 
 
Trifft Röntgenstrahlung auf einen Kristall kommt es zur Beugung, da die Atomabstände 
im Kristallgitter in der Größenordnung der Wellenlänge von Röntgenstrahlen liegen. 
Von einem Kristall gebeugte Strahlung verhält sich so, als ob sie von einer Ebene 
reflektiert würde. Diese fiktiven Ebenen werden als Netzebenen bezeichnet und sind 
durch ihre Lage in der Elementarzelle und durch die Miller’schen Indizes (hkl) eindeutig 
definiert. Zwischen an benachbarten Netzebenen gebeugte Röntgenstrahlen besitzen 
aus trigonometrischen Überlegungen eine Wegdifferenz von 2d sinθ mit d dem 
Netzebenenabstand und θ dem Beugungswinkel (Abb. 3.2).[60] 
 
Abb. 3.2. Darstellung des Gangunterschiedes 2d sinθ bei der Beugung von Röntgenstrahlen an zwei 
benachbarten Netzebenen. 
Wenn die Wegdifferenz ein ganzzahliges Vielfaches n der Wellenlänge λ der 
Röntgenstrahlen ist, tritt konstruktive Interferenz auf und es entstehen scharfe 
Intensitätsmaxima, genannt Reflexe. Dieser Zusammenhang wird durch die 
Bragg‘sche Gleichung[61] beschrieben: 




Als Resultat der Röntgenbeugung ergibt sich ein Röntgenpulverdiffraktogramm. Bei 
einem Röntgenpulverdiffraktogramm ist die Intensität der Reflexe gegen den 
Beugungswinkel 2θ aufgetragen. Die Intensität der Reflexe ist proportional zum 
Betragsquadrat des Strukturfaktors F und kann durch Integration des einzelnen 
Reflexes aus einem Röntgenpulverdiffraktogramm erhalten werden. 
I ∝ |Fhkl|2 
Der Strukturfaktor ist wiederrum definiert über die sogenannte Strukturfaktorgleichung 
gemäß: 
Fhkl = fj∙exp-B sin
2 θ
λ




mit dem Atomformfaktor fj, dem Temperaurfaktor B und den Atomkoordinaten x, y, z in 
der Elementarzelle. Der Atomformfaktor ist eine für jedes Element charakteristische 
Größe, die das Streuvermögen des Atoms beschreibt und abhängig von der 
Elektronenanzahl und dem Beugungswinkel ist. Das Streuvermögen einer Atomsorte 
und sowie die Intensitäten von Reflexen nehmen mit zunehmenden Beugungswinkel 
ab. Daraus folgt, dass im Periodensystem benachbarte Atome und unterschiedliche 
Oxidationsstufen einer Atomsorte nicht bzw. nur schwer (z.B. bei Änderung der 
Koordinationsgeometrie) unterschieden werden können. Die Abnahme der Intensität 
resultiert aus der endlichen Ausdehnung der Elektronendichte der Atome und des 
steigenden Anteils destruktiven Interferenzen mit zunehmendem Beugungswinkel. 
Entsprechend der obigen Gleichung können aus den gemessen Intensitäten der 
einzelnen Reflexe nur die absoluten Werte für die Strukturfaktoren ermittelt werden. 
Das Vorzeichen und damit die Phasenbeziehung der gebeugten Röntgenstrahlung 
geht verloren. Die Informationen werden jedoch benötigt um die 
Elektronendichteverteilung und damit die Lage der Atome in der Elementarzelle zu 





3.1.1. Indizierung und Raumgruppenbestimmung  
Für eine Strukturlösung aus Röntgenpulverdaten ist die Kenntnis der Elementarzelle 
notwendig. Diese Information kann durch Indizierung der gemessenen Reflexe im 
Pulverdiffraktogramm, das heißt durch Zuordnung der ermittelten 
Netzebenenabstände d zu den jeweiligen Miller’schen Indizes hkl, erhalten werden. 
Dafür ist ein hochaufgelöstes Pulverdiffraktogramm notwendig. Trotzdem ist die 
Bestimmung der exakten Position der Reflexe schwierig, da diese häufig überlappen. 
Aus diesem Grund werden zunächst die Reflexpositionen grob bestimmt und 
anschließend durch eine mathematische Profilfunktion angepasst. Dadurch können 
zum Teil auch überlappende Reflexe und Reflexe von Verunreinigungen in der 
Differenzkurve erkannt werden. Anschließend wird mit den verfeinerten 
Reflexpositionen eine Indizierung durchgeführt. Dafür stehen verschiedene 
Programme z.B. Topas Academic 4.1[55] zu Verfügung. Nachdem die Elementarzelle 
bestimmt wurde wird anschließend anhand systematisch fehlender Reflexe 
(Auslöschungsbedingungen) eine oder mehrere mögliche Raumgruppen 
vorgeschlagen.[60] 
 
3.1.2. Strukturlösung und -verfeinerung mittels Röntgenpulverbeugung 
Ist die Struktur einer Verbindung bekannt, lässt sich daraus das 
Röntgenpulverdiffraktogramm berechnen. Auf diese Weise können unbekannte 
Verbindungen durch den direkten Vergleich von gemessen und berechneten 
Diffraktogrammen identifiziert und auf Phasenreinheit überprüft werden. Der 
umgekehrte Weg der Strukturbestimmung aus Beugungsdaten ist häufig auf die 
Einkristallstrukturanalyse beschränkt, da ist die Bestimmung von Kristallstrukturen aus 
Pulverdiffraktogrammen deutlich schwieriger ist. Bei der Röntgenpulverbeugung wird 
eine polykristalline Verbindung vermessen, wodurch im Beugungsbild keine diskreten 
Reflexe, sondern sogenannte Debye-Scherrer-Ringe beobachtet werden. Dies ist 
dadurch verursacht, dass jeder Kristallit eine andere Orientierung besitzt und damit 







Abb. 3.3. Schematische Darstellung der Röntgenbeugung an polykristallinen Pulvern. Die 
Beugungsbilder vieler Kristallite überlagern sich zu Debye-Scherrer Ringen.[62] 
Die Intensitäten der Reflexe werden mittels der Le Bail-Methode[63] oder Pawley-
Methode[64] extrahiert. Die für die Strukturlösung erforderlichen Intensitäten werden 
aber meist falsch bestimmt, aufgrund der Überlappung vieler Reflexe.  Zusätzlich ist 
die Phasenbeziehung der gebeugten Röntgenstrahlung unbekannt. Die Strukturlösung 
mittels direkter Methoden ist dennoch möglich, wenn ein Teil der Intensitäten richtig 
ermittelt wurde und die Qualität des Pulverdiffraktogramm ausreichend ist.[65] 
Eine andere Methode sind globale Optimierungsmethoden im Realraum, die allerdings 
einen hohen Rechenaufwand erfordern. Die Realraum-Methode ist nur anwendbar 
wenn die Zellparameter, die Raumgruppe und der Zellinhalt bekannt sind. Die 
Realraum-Methode wird von Programmen wie z.B. FOX[66] und Topas[55] verwendet. 
Sie eignet sich besonders, wenn strukturelle Fragmente z.B. Koordinationspolyeder, 
und/oder die organische Molekülstruktur bekannt sind. Die Position der Fragmente in 
der Elementarzelle wird dann schrittweise geändert bis das errechnete 
Pulverdiffraktogramm möglichst gut mit dem experimentellen Diffraktogramm 
übereinstimmt.[67] 
Ein weiter Ansatz zur Entwicklung eines Strukturmodells ist die Verwendung von 
Kraftfeld-Methoden. Kraftfeld-Methoden werden z.B. vom Programm Materials 
Studio[57] genutzt. Diese haben sich vor allem für die modular aufgebauten MOFs als 
vielversprechend erwiesen, wenn aufgrund von ähnlichen Eigenschaften und 
kristallographischen Parametern eine isoretikuläre Struktur erwartet wird.[68,69] Hierbei 
wird von einer bekannten Kristallstruktur ausgegangen und anschließend werden 
einzelne Baueinheiten z.B. Linkermoleküle durch topologisch gleichwertige 
Linkermoleküle ausgetauscht, oder Metallionen werden durch andere mit gleicher 
Ladung und Koordinationseigenschaften ersetzt. Das neue Strukturmodell wird 




Kraftkonstante und optimale Länge angenommen wird. Durch schrittweise Änderung 
der Kristallstruktur werden die Bindungen energetisch optimiert bis eine optimierte 
Struktur minimaler Energie erhalten wird. 
Nachdem ein chemisch sinnvolles Strukturmodell erhalten wurde, kann bei 
ausreichender Qualität der Pulverbeugungsdaten eine Rietveld-Verfeinerung 
durchgeführt werden um die exakte Kristallstruktur zu bestimmen.[70] Sowohl 
Gitterparameter als auch die Position der Atome und die thermischen 
Auslenkungsparamter werden verfeinert. Das Strukturmodell wird bei der Rietveld-
Verfeinerung solange an die experimentellen Daten angepasst bis eine ausreichende 
Übereinstimmung erreicht ist. Die Güte der Verfeinerung wird mathematisch durch die 
Gütefaktoren Rwp, GoF und RBragg beschrieben. Der RBragg-Wert gibt die 
Übereinstimmung der theoretischen Reflexintensitäten Icalc mit den experimentell 











3.2. Energiedispersive Röntgenspektroskopie 
Die energiedispersive Röntgenspektrokopie (EDX) dient zur Elementaranalyse und zur 
chemischen Charakterisierung einer Probe. Beim Beschuss von Materie mit 
energiereichen Elektronen wird Röntgenstrahlung ausgesendet, die für das jeweilige 
Element eine charakteristische Energie besitzt. Die Eindringtiefe der Röntgenstrahlung 
ist abhängig von der Beschleunigungsspannung der Elektronen und der 
Zusammensetzung der Probe. 
Bei der Bestrahlung von Materie mit Elektronen wird ein Elektron aus der inneren 
Schale herausgeschlagen, das Element wird in einen Zustand höherer Energie 
angehoben. Da der Zustand energetisch instabil ist, wird das entstandene „Loch“ durch 
ein Elektron einer höheren Schale aufgefüllt. Bei diesem Vorgang der 
Röntgenfluoreszenz bezeichnet wird, wird Energie in Form von Röntgenstrahlung frei. 
Die charakteristische Energie, die für jedes Element verschieden ist, ergibt sich aus 
dem Moseley‘schen Gesetz. Es beschreibt die Proportionalität zwischen der 
Kernladungszahl des Elements und der Frequenz bzw. der Wellenlänge der beim 
Elektronenübergang emittierten Röntgenstrahlung. Anhand der Röntgenstrahlung 
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4. Synthese und Eigenschaften von Ce(IV)-basierten Metall-
organischen Gerüstverbindungen 
 
4.1. Das Element Cer 
Cer gehört zur Gruppe der Lanthanoide und zählt damit auch zu den „Seltenen 
Erdmetallen“. Das Element wurde 1803 von schwedischen Chemikern J.J. Berzelius, 
W. Hisinger und zeitgleich von dem deutschen Chemiker M.H. Klaproth entdeckt und 
ist benannt nach dem Planetoiden Ceres. In der Natur kommt Cer in Form der 
sogenannten Ceriterden (Mischoxide der Lanthanoide) und in Form von Mineralien wie 
Allanit (Silicate), Monazit (Phosphaten, MPO4) und Basnäsit (Fluorcarbonate, 
M(CO3)F) vor. Innerhalb der Reihe der Lanthanoide ist Cer das am häufigsten 
vorkommende Metall.[72] 
In Verbindungen kommt Cer als dreiwertiges (Elektronenkonfiguration [Xe] 4f1) und 
vierwertiges Kation (Elektronenkonfiguration [Xe]) vor. Ce(III)-Verbindungen sind 
dabei farblos, während Ce(IV)-Verbindungen wie z. B. das Cer(IV)-ammoniumnitrat 
orangegelb sind. Die Farbigkeit der dreiwertigen Lanthanoide wird in der Regel durch 
f→f-Übergange hervorgerufen. Im Fall der Ce(IV)-Verbindungen kommt die Farbe 
durch Charge-Transfer-Übergänge zustande. Hierbei werden Elektronen vom 
Liganden auf das Ce4+-Ion übertragen.[73] 
Cer(IV)-ammoniumnitrat ist in wässriger Lösung ein starkes Oxidationsmittel. Es wird 
als Katalysator in der organischen Chemie und in der quantitativen Analyse, genannt 
Cerimetrie verwendet. Bei der Oxidation wird Ce4+ durch Aufnahme eines Elektrons zu 
Ce3+ reduziert.[72]  
Ce4+ + e- → Ce3+ E0~ 1.72 eV (in HClO4) 
Die Farbe der wässrigen Lösung ändert sich dabei von orange zu hell-gelb unter der 
Voraussetzung dass das dabei entstehende Produkt keine eigene Farbe besitzt. Von 
den vierwertigen Lanthanoiden ist nur Ce4+ in wässriger Lösung stabil. Die Oxidation 
von Wasser durch Ce4+ unter O2-Entwicklung ist thermodynamisch möglich, erfolgt 
aber aus mechanistischen Gründen nur sehr langsam. Die umgekehrte Oxidation von 
Ce3+ zu Ce4+ gelingt mit noch stärkeren Oxidationsmittel wie Permanganat oder 
Peroxodisulfat.[72] 
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Von besonderer Bedeutung ist das Cer(IV)-oxid, CeO2, das in Autokatalysatoren 
verwendet wird. Das Cer(IV)-oxid ist dabei eine Komponente des sogenannten 
„Washcoat“ welches außerdem Aluminiumoxid (Al2O3) und katalytisch aktive 
Edelmetalle wie Pt, Rh, Pd oder Mischungen dieser enthält. Aufgrund der Redox-
Eigenschaften von Ce4+/Ce3+ und Sauerstoff-Fehlstellen ist das CeO2 in der Lage 
Sauerstoff reversibel zu speichern und abzugeben.[74,75] 
           +IV              +IV/+III 
CeO2	⇌	CeO2-x	+	x/2 O2 
Dadurch wird die Oxidation von Kohlenstoffmonoxid und Kohlenwasserstoffen auch 
bei Sauerstoffmangel im Katalysator gewährleistet. Zusätzlich stabilisiert CeO2 die 
Dispersion der Edelmetalle und verbessert die Oxidation von Kohlenstoffmonoxid zu 
Kohlenstoffdioxid. Neben der Umsetzung von Schadstoffen in Autoabgasen katalysiert 
Cer(IV)-oxid die Wassergasreaktion und Wasserdampfreformierung.[76] 
CO + H2O ⇌ CO2	+ H2 
CmHn	+	
2mH2O ⇌ CO2	+ (2m	+	0.5n)H2 
Wegen der großen Ionenradien von Ce3+ (1.14 Å, KZ= 8) und Ce4+ (0.97 Å, KZ= 8) 
bevorzugen diese hohe Koordinationszahlen, KZ ≥ 6. Die größte Koordinationszahl 
findet sich in Cer(IV)-ammoniumnitrat [(NH4)2Ce(NO3)6], mit ikosaedrisch koordinierten 
Ce4+-Ionen (KZ= 12) (Abb. 4.1).[72,77] 
 
Abb. 4.1. Struktur des anionischen Komplexes [Ce(NO3)6]2- in Cer(IV)-ammoniumnitrat mit 12-fach 
koordiniertem Ce4+ (links) und die Darstellung des Ikosaeders (rechts). 
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4.2. Koordinationspolymere und MOFs basierend auf Cer 
Innerhalb der letzten zwei Jahrzehnte sind viele Cer-haltige Verbindungen mit 
verschiedenen Linkermolekülen (vorwiegend Carboxylaten) veröffentlicht worden. 
Darunter befinden sich Koordinationspolymere und Metall-organische 
Gerüstverbindungen. Während es sich bei Koordinationspolymeren um 
Koordinationsverbindungen handelt, welche aus wiederholenden 
Koordinationseinheiten aufgebaut sind und die sich in 1, 2 oder 3 Dimensionen 
wiederholen, müssen MOFs der IUPAC Definition entsprechend zusätzlich potentiell 
porös sein. Außerdem müssen MOFs organische Liganden enthalten und die 
Koordinationseinheiten müssen sich über mindestens 2 Dimensionen wiederholen.[78]  
Die große Zahl an Ce-basierten Verbindungen ist bedingt durch den vergleichsweise 
großen Ionenradius von Ce und der daraus folgenden Variabilität viele koordinative 
Bindungen auszubilden mit Koordinationszahlen ≥ 6. Vor allem chelatbildende 
Linkermoleküle wie N-Heterocyclische Dicarbonsäuren führen häufig zu KZ ≥ 9.[72] 
In denen mit Ce publizierten Koordinationspolymeren und Metall-organischen 
Gerüstverbindungen besitzt Ce bevorzugt die Koordinationszahlen 8 (quadratisches 
Antiprisma) und 9 (dreifach überkapptes trigonales Prisma oder überkapptes 
quadratisches Antiprisma). Die Benennung der Polyeder ist häufig schwierig aufgrund 
der oft verzerrten Koordinationsgeometrien. Durch Verknüpfung der Ce-Polyeder mit 
KZ = 8, 9, 10, 12 in Abhängigkeit der gewählten Syntheseparameter und der 
verwendeten Linkermoleküle ergeben sich unterschiedliche anorganische 
Strukturmotive. Eine Übersicht über bekannte anorganische Baueinheiten mit Ce ist in 
Abbildung 4.2 dargestellt. 
In Kombination mit verschiedensten Linkermolekülen darunter Di-, Tri- und 
Tetracarbonsäuren ergeben sich eine Vielzahl unterschiedlichster 
Koordinationsverbindungen, die fast ausschließlich Ce in der Oxidationsstufe 3+ 
enthalten. Eine Übersicht über bekannte Koordinationspolymere und Metall-
organische Gerüstverbindungen mit Ce3+-Ionen befindet sich im Anhang (Tab. 7). 
 




Abb. 4.2. Anorganische Baueinheiten in Ce-haltigen Koordinationspolymeren: (a) Polyeder (KZ= 8), (b) 
Polyeder (KZ= 9), (c) Polyeder (KZ= 10), (d) Dimere aus eckenverknüpften Polyedern (KZ= 8, 9), (e) 
Dimere aus kantenverknüpften Polyedern (KZ= 7) (f) Dimere aus kantenverknüpften Polyedern (KZ= 8), 
(g) Dimere aus kantenverknüpften Polyedern (KZ= 9), (h) Trimere aus flächenverknüpften Polyedern 
(KZ= 9, 12), (i) Ketten aus isolierten Polyedern (KZ=8), (j) Ketten aus isolierten Dimeren 
(eckenverknüpfte Polyeder, KZ= 8), (k) Ketten aus isolierten Dimeren (kantenverknüpfte Polyeder, KZ= 
8), (l) Ketten aus isolierten Dimeren (kantenverknüpfte Polyeder, KZ= 9) (m) Ketten aus isolierten 
Dimeren und Polymeren (KZ= 7-9), (n) Ketten aus isolierten Dimeren und Polyedern (KZ= 8, 9), (o) 
Ketten aus eckenverknüpften Polyedern (KZ= 8), (p) Ketten aus eckenverknüpften Polyedern (KZ= 9), 
(q) Kette aus kantenverknüpften Polyedern (KZ= 9), (r) Ketten aus flächenverknüpften Polyedern (KZ= 
9), (s) Ketten aus kanten- und eckenverknüpften Polyedern (KZ= 9), (t) Ketten aus kanten-und 
eckenverknüpften Polyedern (KZ= 8, 10), (u) Ketten aus flächen- und kantenverknüpften Polyedern 
(KZ= 9).[166-203] 
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Mit Ce4+-Ionen sind nur sehr wenige Koordinationspolymere bekannt, was auf das 
große Redoxpotential des vierwertigen Lanthanoides zurückzuführen ist. Unter den 
Bedingungen der Solvothermalsynthese wird das Ce4+ leicht zu Ce3+ reduziert.[82] 

















β= 78.299(2)  









α= 91.601(11)  
β= 93.717(11)  









Carboxylate     
[Ce(oda)3Na4(NO3)2][82] 
H2oda= 2,2’-Oxydiessigsäure 
(b) C2/c a= 17.1332(2) 
b= 9.3143(1) 
c= 15.9956(2) 
β= 107.544(1)  
[LaIII(dipicH)(H2O)4CeIV(dipic)3][83] 
H2dipic = 2,6-Pyridindicarbonsäure 
(b) P1 a= 12.8174(13) 
b= 13.1120(13) 
c= 13.1547(18) 




H2dipic = 2,6-Pyridindicarbonsäure 







H2dipic = 2,6-Pyridindicarbonsäure 






*Gemäß Abbildung 4.2 
 
Unter den in Tabelle 4.1 aufgezählten Koordinationsverbindungen ist nur die 
Verbindung [CeIV2(H2O)2((O3PCH2)-NC10H18N-(CH2PO3)(SO4)2)]·6H2O potentiell 
porös und damit als MOF zu bezeichnen.[80] Dennoch wurde dieses Phosphonat nicht 
für die Gassorption untersucht. Die Verbindung enthält anorganische Schichten 
bestehend aus Cer(IV)phosphonat-sulfat Einheiten, welche über  Bipiperidingruppen 
zu einem dreidimensionalen Netzwerk verknüpft werden. Innerhalb der Schichten sind 
CeO7 Polyeder über Kanten zu Dimeren verknüpft. Die Bipiperidingruppen fungieren 
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als Säulen, wodurch rechteckige Kanäle (8 x 6 Å) entstehen die entlang der c-Achse 
verlaufen (Abb. 4.3).  
 
Abb. 4.3. Darstellung der Cer(IV)phosphonat-sulfat Schicht (oben links), des Linkers N,N′-bis-
(methylphosphonsäure)bipiperidin (unten links) und die Verknüpfung zu einem potentiell porösem 3-
dimensionalen Netzwerk (rechts).[79] 
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4.3. Hexanukleare Ce(IV)-Cluster 
Obwohl nur sehr wenige Koordinationspolymere und MOFs mit Ce4+-Ionen existieren, 
sind für Ce4+ zahlreiche molekulare hexanukleare Komplexe bekannt. Die Tabelle 4.2 
gibt einen Überblick über die bis dato (Dezember 2016) publizierten hexanuklearen 
Ce(IV)-Cluster.  
Die erste Veröffentlichung eines hexanuklearen Ce(IV)-Cluster ist aus dem Jahr 1956 
von G. Lundgren.[84] Die Verbindung [Ce6O4(OH)4(SO4)6] besteht aus einem 
[Ce6O4(OH)4]12+ Kern. Innerhalb dieser Baueinheit sind die Ce4+-Ionen oktaedrisch 
angeordnet und über Sauerstoff- und Hydroxidionen verbrückt. Die Ladung des 
Komplexes wird durch Sulfationen ausgeglichen. Erst 1990 wurde eine zweite 
Verbindung [Ce6O4(OH)4(acac)12] (acac = Acetylaceton) publiziert.[85] Die Ladung wird 
bei diesem Komplex durch Acetylacetonat kompensiert (Abb. 4.4). 
 
Abb. 4.4. Schematische Darstellung des Hexanuklearen Ce(IV)-Clusters in [Ce6O4(OH)4(acac)12].[85] 
In den folgenden Jahren wurden immer wieder ähnliche Verbindungen veröffentlicht, 
deren Strukturen sich in der Koordinationszahl (die Ce4+-Ionen in den publizierten 
Clustern besitzen KZ= 8-9), der Anzahl der Sauerstoff- und Hydroxidionen und der Art 
der anionischen Liganden unterscheiden. So können unter anderen organischen 
Anionen wie Trimethylacetat, Formiat oder Benzoat zum Ladungsausgleich verwendet 
werden. (Abb. 4.5). 
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Tab. 4.2. Bekannte hexanukleare Ce(IV)-Cluster mit Summenformel, Koordinationszahl (KZ), 
Raumgruppe und Gitterparametern. 
Nr. Verbindung KZ Raum-gruppe Kantenlängen / Å Winkel / ° 
(1) [Ce6O4(OH)4(SO4)6][84] - - - - 
(2) [Ce6O4(OH)4(acac)12][85] 
acac = Acetylaceton 
8 I43m a= 16.489(4) - 






8, 9 R3 a= 21.9462(6) 
c= 38.337(2) 
- 
(5) [Ce6( μ3-O)4( μ3-OH)4(HCOO)10 
(NO3)2(H2O)3]·(H2O)9.5[88] 











R1 = tert-Bu  
L1 = (NH2CH2CH2)2NH 





R2 = C6H5 
L2 = (NH2CH2CH2)2NH 





R3 = p-C6H4OCH3 
L3 = (NH2CH2CH2)2NH 













(NO3)5(H2O)6] (NO3)7 ·6-7H2O[90] 
NH2CH2COOH = Glycin 





NH2CH2COOH = Glycin 








NH2CH2COOH = Glycin 











Abb. 4.5. Darstellung der Struktur einiger hexanuklearer Ce(IV)-Cluster entsprechend Tabelle 4.2.
 
Hexanukleare Cluster sind auch für andere vierwertige Metallionen bekannt, z.B. U4+, 
Th4+, Np4+, Pu4+ und Zr4+.[44-47,91-95] Vorallem mit Zirconium sind eine Vielzahl von 
MOFs bekannt, die hexanuklearen Zr-O-Cluster enthalten. Das folgende Kapitel 
beschäftigt sich mit den Strukturen und Eigenschaften bedeutender Zr-MOFs. 




Die Zahl der Zr-MOFs, die aus hexanuklearen Zr-Clustern und Carbonsäuren als 
Linkermolekülen aufgebaut sind, ist seit 2008 sprunghaft angestiegen (Abb. 4.6). Als 
Gründe werden häufig die außerordentliche thermische, chemische und mechanische 
Stabilität dieser Verbindungen im Vergleich zu anderen MOFs genannt.[31,96-98] Diese 
Eigenschaft wird auf die starke, polarisierte Zirconium-Sauerstoff-Bindung 
zurückgeführt, die durch die große Ladungsdichte des Zirconiumions (hohe 
Oxidationszahl und kleiner Ionenradius) verursacht wird[99] und damit in 
Übereinstimmung mit dem HSAB Konzept (Hard and soft acids and bases) ist.[100] 
Übertragen bedeutet das, dass Zr4+-Ionen harte Säuren und Carboxylationen harte 
Basen sind, wodurch eine starke koordinative Bindung entsteht. Demzufolge sind viele 
Zr-MOFs stabil in organischen Lösungsmitteln und in Wasser, sowie sogar resistent 
gegen wässrige Säuren. Als ein zweiter Grund wird häufig die Koordinationschemie 
der [Zr6O4(OH)4]12+ Cluster im Vergleich zu anderen anorganischen Baueinheiten 
genannt, da diese bis zu zwölf Liganden verknüpfen können. 























Abb. 4.6. Anstieg der Zahl der Zr-MOFs seit 2008.[39] 
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Die Stabilität von MOFs ist Voraussetzung für eine mögliche Anwendung in der 
Katalyse, Gassorption und -trennung, sowie in der Biomedizin.[31,101-107] Zirconium ist 
ein in der Natur recht häufig anzutreffendes Metallion und ist in allen biologischen 
Systemen zu finden, unter anderem im menschlichen Körper.[72] Die leichte 
Zugänglichkeit von Zirconiumsalzen und die geringe akute Toxizität begünstigen die 
Entwicklung und Untersuchung von Zr-MOFs.[108] 
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4.5. UiO-66 und isoretiküläre Verbindungen 
Die Zr-basierte Gerüstverbindung UiO-66, [Zr6O4(OH)4(BDC)6], wurde 2008 mittels 
Solvothermalsynthese unter Verwendung von Zirconium(IV)-chlorid als Metallsalz und 
Terephthalsäure (H2BDC) als Linkermolekül synthetisiert.[28] Während der Synthese 
bilden die Zr4+-Ionen einen [Zr6O4(OH)4]12+ Kern, innerhalb derer die Zr4+-Ionen 
oktaedrisch angeordnet sind und über jeweils drei Sauerstoff- und Hydroxidionen 
verknüpft sind. Die Koordinationsphäre jedes Zr4+-Ion wird über Sauerstoffionen der 
Carboxylatgruppen der Linkermoleküle in Form eines quadratischen Antiprismas 
vervollständigt. Die sich daraus ergebenden hexanuklearen Cluster werden 
anschließend miteinander über jeweils zwölf Linkermoleküle zu einem 
dreidimensionalen kubischen Netzwerk verknüpft. Die Gerüstverbindung besitzt fcu 
Topologie, sowie zwei Arten von Poren. Die großen oktaedrischen Poren besitzen 
einen Durchmesser von ~11 Å und die kleineren tetraedrischen Poren sind ~8 Å im 
Durchmesser (Abb. 4.7).[98,109] 
 
Abb. 4.7. Struktur von UiO-66 (rechts) bestehend aus hexanukelaren [Zr6O4(OH)4]12+ Clustern (links) 
und Terephthalationen (mitte). Die oktaedrischen Poren sind in hellgrau und die tetraedrischen Poren 
in dunkelgrau dargestellt.[28] 
UiO-66 besitzt spezifische Oberflächen im Bereich 1060-1580 m2g-1.[28,41,98,109] Die 
große Variabilität der Porosität von UiO-66 wird durch Defekte innerhalb der 
Gerüststruktur, genauer gesagt durch fehlende Linkermoleküle verursacht.[41,110,111] 
Trotz der Anwesenheit von Defekten besitzt UiO-66 eine ausgezeichnete chemische, 
mechanische und thermische Stabilität.[28,31,96,111] Thermische Untersuchungen 
zeigen, dass  UiO-66 bis zu einer Temperatur von 375 °C stabil ist.[98]  
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Zusätzlich zeigen die Cluster bei Erhitzen von UiO-66 auf 300 °C im Vakkum eine 
reversible Dehydratisierung. Bei diesem Vorgang geben die [Zr6O4(OH)4]12+ Cluster 
zwei Wassermoleküle ab und es bilden sich [Zr6O6]12+ Baueinheiten. Die 
Dehydratisierung führt außerdem dazu, dass anschließend die Zr4+-Ionen nur noch 
von sieben Sauerstoffionen koordiniert werden (Abb. 4.8). Diese reversible 
Hydratisierung und Dehydratiserung wurde mit Hilfe der EXAFS (engl. extended X-ray 
absorption fine structure) Spektroskopie untersucht.[28,98] 
 
Abb. 4.8. Dehydratisierung der [Zr6O4(OH)4]12+ Cluster zu [Zr6O6]12+ Baueinheiten bei thermischer 
Aktivierung im Vakuum.[28,98] 
Isoretikuläre Verbindungen zu UiO-66 mit anderen linearen Dicarbonsäuren, z.B. 
Fumarsäure (H2Fum), 2,6-Naphthalindicarbonsäure (H2NDC) und 4,4‘-
Biphyenyldicarbonsäure (H2BPDC) sind bereit bekannt (Abb 4.9).[28,112-115] Mit 
zunehmender Länge der Linkermoleküle nimmt die Porosität der Verbindungen zu. So 
besitzt UiO-67 eine spezifische Oberfläche von SBET= 2500 m2g-1.[41] Im Gegensatz zu 
UiO-66 weist UiO-67 eine geringere chemische Stabilität gegenüber Wasser auf.[116] 




Abb. 4.9. Strukturen der isoretikulären Verbindungen Zr-Fum, DUT-52 und UiO-67 basierend auf 12-
fach durch die jeweiligen Linkermoleküle verknüpften [Zr6O4(OH)4]12+ Clustern.[28,112-115] 
UiO-66 Derivate bei denen die Terephthalationen zusätzlichen funktionellen Gruppen 
z.B. -NH2,-(NH2)2, -NO2, -Br, -OH, -(OH)2, -SO3H, -COOH, -I, -(SH)2 enthalten sind 
zahlreich beschrieben worden.[31,41,117-120]  
UiO-66 gehört zu den am meisten untersuchten Metall-organischen 
Gerüstverbindungen. Der MOF ist aufgrund seiner Vielseitigkeit was die Porosität und 
die Funktionalisierung betrifft von großem Interesse für katalytische Untersuchen, 
einschließlich Photokatalyse und Säure-Base Katalyse.[121-124] Zusätzlich wurde der 
Einfluss der Konzentration von Defekten und der daraus resultierenden koordinativ 
ungesättigten Metallzentren untersucht.[125] 
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4.6. Struktur von MOF-802, DUT-67 und MOF-808 
Die in Zr-MOFs am häufigsten vorkommende anorganische Baueinheit sind 
hexanukleare [Zr6O4(OH)4]12+ Cluster. Die Konnektivität der Cluster und die Geometrie 
der verwendeten Linkermoleküle beeinflussen dabei die Struktur und Topolgie der sich 
bilden MOFs.[39] In den letzten Jahren sind zahlreiche MOFs mit di- und 
trifunktionalisierten Carbonsäuren entdeckt und untersucht worden. Im Folgenden 
werden einige Verbindungen detailiert beschrieben (Abb. 4.10). 
In MOF-802, [Zr6O4(OH)4(PZDC)5(HCOO)2(H2O)2] (H2PZDC = 3,5-
Pyrazoldicarbonsäure) wird jeder Cluster von zehn Linkermolekülen verknüpft. Die 
koordinativ ungesättigten Metallionen sind durch Formiationen und Wassermoleküle 
abgesättigt. Das daraus resultierende poröse, dreidimensionale Gerüst mit bct 
Topologie enthält Kanäle entlang der c-Achse mit einem Durchmesser von 5.6 Å. 
Ein 8-fach verknüpfter Zr-Cluster wird in der Struktur von DUT-67, 
[Zr6O6(OH)2(TDC)4(H3CCOO)2] mit dem Linkermolekül H2TDC (2,5-
Thiophendicarbonsäure) beobachtet.[126] Im Gegensatz zu anderen Verbindungen wie 
UiO-66 und dem oben beschriebenen MOF-802 besitzten die Cluster in DUT-67 die 
Zusammensetzung [Zr6O6(OH)2]10+. Jeder Cluster ist von acht Linkermolekülen und 
vier Acetationen koordiniert. Die Verbindung mit reo Topologie besitzt kuboktaedrische 
Käfige (14.2 Å) und oktaedrische Käfige (11.7 Å). N2 Sorptionsmessungen ergaben 
eine spezifische Oberfläche von SBET = 1064 m2g-1, wobei Berechnungen eine 
theoretisch spezifische Oberfläche von SBET = 1767 m2g-1 ergaben. Die Autoren 
begründeten diese Abweichung mit teilweise blockierten Poren. In den Poren von 
DUT-67 befinden sich nach der Reaktion zusätzliche fehlgeordnete Zr-Cluster, die 
teilweise durch Waschen mit Wasser entfernt werden können. 
Die Struktur von MOF-808, [Zr6O4(OH)4(BTC)2(HCOO)6] (H3BTC= 1,3,5-
Benzoltricarbonsäure) besteht aus 6-fach verknüpften, hexanuklearen Clustern und ist 
damit der MOF mit der niedrigsten Konnektivität der Cluster.[113] Die Ladung wird durch 
jeweils sechs Formiationen pro Cluster ausgeglichen. Der MOF besitzt große Kanäle 
mit einem Durchmesser von 18.4 Å und kleine tetraedrische Käfige (4.8 Å). Die 
dreidimensionale poröse Gerüstverbindung besitzt spn Topolgie und eine spezifische 
Oberfläche von SBET = 2060 m2g-1. Aufgrund seiner Porosität und der leichten 
Zugänglichkeit der Cluster wurde MOF-808 bereits in der postsynthetischen 
Modifizierung der anorganischen Baueinheit und der Katalyse untersucht. Die 
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Formiationen am Cluster können z.B. durch Sulfationen ausgetausch werden. 
MOF-808 ist daraufhin katalytisch aktiv in säurekatalysierten Reaktionen wie der 
Friedel-Crafts-Acylierung oder der Meerwein-Ponndorf-Verley Reduktion.[127-129] 
 
Abb. 4.10. Anorganische [Zr6O4(OH)4(-CO2)n] Baueinheiten mit verschiedenen Konnektivitäten (10, 8, 
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4.7. Synthese von Zr-MOFs  
Zr-MOFs werden hauptsächlich unter solvothermalen Reaktionsbedingungen 
synthetisiert. Neben Linkermolekülen, Zirconiumsalzen und Lösungsmitteln werden 
zur Synthese häufig zusätzlich sogenannte Additive z.B. Ameisensäure, Essigsäure 
oder Benzoesäure hinzugegeben. Ohne die Verwendung derartiger 
Monocarbonsäuren können in vielen Fällen nur Verbindungen mit geringer Kristallinität 
bzw. mikrokristalline Verbindungen erhalten werden. Schaate et. al. untersuchten 2011 
den Einfluss von Benzoesäure auf die Bildung von UiO-66.[116] Die Zugabe von 
Benzoesäure führt mit zunehmender Konzentration zu größeren Kristalliten und einer 
besseren Reproduzierbarkeit der Synthese. Die Gruppe um Prof. P. Behrens 
synthetisierte 2012 als Erste die zu UiO-66 isoretikuläre Verbindung mit Fumarsäure 
unter Verwendung von Ameisensäure als Additiv.[112] Auch in diesem System 
verbessert die Zugabe der Monocarbonsäure die Kristallinität und Kristallitgröße der 
Verbindung.  
Die Additive haben zusätzlich Einfluss auf die Konnektivität der anorganischen 
Baueinheit und daraus resultierend auf die Topologie des Netzwerkes. Bon et. al. war 
es möglich durch Variieren der Konzentration von Essigsäure drei poröse 
Verbindungen DUT-67, -68 und -69 zu synthetisieren, die sich in der Konnektivität der 
hexanuklearen Cluster, sowie in der Zusammensetzung und Topologie 
unterscheiden.[126] Die Additive koordinieren zusätzlich an die ungesättigten 
Koordinationsstellen der Zr4+-Ionen, die nicht durch die Linkermoleküle verknüpft sind 
und sorgen damit für den Ladungsausgleich. 
Viele Arbeiten haben in den letzten Jahren gezeigt, dass die Verwendung von 
Additiven die Entstehung vom Defekten innerhalb der Struktur fördert. Bei MOFs wird 
der Begriff Defekte im Zusammenhang mit fehlenden Linkermolekülen oder 
anorganische Baueinheiten verwendet. Die Menge an Defekten kann dabei 
Auswirkung auf die Eigenschaften der Verbindung haben.  
In der Struktur von UiO-66 ist jeder Cluster von zwölf Linkermolekülen verknüpft.[28] 
Der Gruppe um Lillerud gelang es durch Verwendung von hohen Konzentration 
Trifluoressigsäure UiO-66 mit der Zusammensetzung [Zr6O6(BDC)4(CF3COO)2] 
herzustellen.[130] Hierbei ist jeder Zr-Cluster im Durchschnitt 8-fach von 
Linkermolekülen verknüpft im Gegensatz zu defektfreiem UiO-66 bei dem die Zr-
Cluster eine Konnektivität von 12 besitzen. Dadurch vergrößert sich die spezifische 
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Oberfläche von SBET= 1175 m2g-1 auf 1777 m2g-1. Der bislang publizierte UiO-66 mit 
der größten Defektdichte hat eine spezifische Oberfläche von SBET= 1890 m2g-1.[131] 
Über die Defektdicht ist es nicht nur möglich die Porosität einzustellen sondern es 
können auch weitere Eigenschaften für bestimmte Anwendungen optimieren 
werden.[110,132,133] So haben Defekt ebenfalls Auswirkungen auf die Stabilität[111,134] der 
Verbindungen und sind von Interesse in den Bereichen Katalyse[124,125,135] und 
Protonenleitfähigkeit.[136] Defekte hervorgerufen durch fehlende Cluster wurden 
ebenfalls bereits beobachtet.[137] 
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4.8. Mischmetall-MOFs  
Die Verwendung von zwei verschiedenen Metallionen für die Synthese von MOFs ist 
ein vielversprechender Ansatz um Materialien für spezielle Anwendungen zu 
modifizieren, z.B. der Lumineszenz, Katalyse und Sensorik.[52,138-140] Im Allgemeinen 
werden für die Synthese von Mischmetall-MOFs zwei Ansätze verfolgt.[140] Der erste 
Ansatz ist die direkte Verwendung von zwei oder mehreren Metallionen in der 
Synthese (Abb. 4.11). 
 
Abb. 4.11. Schematische Darstellung der Synthese von Mischmetall-MOFs unter Verwendung von 
zwei verschiedenen Metallionen und einem Linkermolekül. 
Das zweite Konzept umfasst die postsynthetische Funktionalisierung eines MOFs 
durch den Austausch der zentralen Metallionen mit einer anderen Metallspezies (Abb. 
4.12). Beide Ansätze sind vielversprechend, vor allem wenn die verwendeten 
Metallionen ähnliche Eigenschaften besitzen, z.B. Ladung, Ionenradius und 
Koordinationseigenschaften.[140] 
 
Abb. 4.12. Schematische Darstellung der postsynthetischen Modifizierung durch Austausch der 
Metallionen. 
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Eine weitere Möglichkeit ist die Koordination eines zweiten Metallions an funktionelle 
Gruppen der anorganischen Baueinheit (z. B. Hydroxygruppen) oder des 
Linkermoleküs (z.B. Amin-, Hydroxy- oder Thiolgruppen).   
Vielfach untersucht wurden Mischmetall-MOFs mit dreiwertigen Lanthanoiden, da über 
das Mischen und Variieren des Verhältnisses der Lanthanoide die chemische 
Lumineszenz gesteuert werden kann.[24,36,141] Mit zweiwertigen Metallionen sind in den 
letzten Jahren zahlreiche Mischmetall-MOFs, genannt MOF-74, [M2(dodbc)] (M2+= Mg, 
Ca, Sr, Ba, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd) (dobdc4-= 2,5-Dioxobenzol-1,4-dicarboxylat) 
publiziert worden.[142] Untersucht wurden unteranderem der Einfluss der Verwendung 
von zwei Metallionen auf die Adsorption von Wasser und Wasserstoff sowie die 
katalytische Aktivität bei der Oxidation von Styrol und Cyclohexen.[143-146] 
Mischmetallverbindungen von Zr-MOFs bei denen die hexanuklearen Cluster zwei 
verschiedene Metallion enthalten sind nur wenige bekannt. UiO-66 mit zusätzlich 
eingebauten Ti4+-Ionen konnte durch post-synthetischen Metallionenaustausch 
synthetisiert werden.[147] Das Titan-funktionalisierte UiO-66 zeigt eine größere CO2-
Adsorption und photokatalytische Aktivität.[148-150] Durch post-synthetischen 
Metallionenaustausch konnten ebenfalls Hf4+- und V5+-Ionen in UiO-66 eingebaut 
werden.[147,151] Ein weiterer Ansatz der verfolgt wird, ist die post-synthetische 
Metallierung der Cluster. Metallionen wie Zn2+, Al3+, Ni2+ und Co2+ koordinieren hierbei 
an die terminalen Hydroxidgruppen der Zr-Cluster.[152,153]  
Bislang haben sich zwei Arbeitsgruppen mit der Synthese von Ce/Zr-
Mischmetallverbindungen beschäftigt. Ebrahim et al. gelang es durch die Verwendung 
von Cer(III)-chlorid 13.3 % und 7.09 % an Ce3+ in Zr-UiO-66 zu integrieren.[154] Die 
Dotierung der Gerüstverbindung mit Ce3+-Ionen führte zu einer größeren Adsorption 
von NO2. Der Arbeitsgruppe von Serre konnte Zr-UiO-66 mit 5% Ce ebenfalls durch 
Verwendung von Cer(III)-chlorid herstellen.[51] Mit Hilfe der XANES (engl. X-ray 
absorption near edge spectroscopy) Spektroskopie wurde die Oxidationsstufe von Ce 
bestimmt. Die Messung ergab, dass die UiO-66 Verbindungen sowohl Ce3+ als auch 
Ce4+-Ionen enthält. Die Synthese von Ce/Zr-Mischmetallverbindungen unter 
Verwendung der vierwertigen Metallsalze Cer(IV)ammoniumnitrat und 
Zirconium(IV)oxynitrat wurde in dieser Arbeit untersucht. 





4.9.1. Cerium-based metal organic frameworks with UiO-66 architecture: 
synthesis, properties and redox catalytic activity 
Der folgende Artikel wurde im Jahr 2015 in der Fachzeitschrift Chemical 
Communications, RSC veröffentlicht. Der Wiederabdruck erfolgte mit freundlicher 
Genehmigung der RSC. Reprinted with permission from M. Lammert, M. T. Wharmby, 
S. Smolders, B. Bueken, A. Lieb, K. A. Lomachenko, D. De Vos, N. Stock, Chem. 
Commun. 2015, 51, 12578, DOI: 10.1039/C5CC02606G. Copyright 2015 The Royal 
Society of Chemistry. 
http://pubs.rsc.org/en/Content/ArticleLanding/2015/CC/c5cc02606g#!divAbstract 
 
Zr-UiO-66 ist der am intensivsten untersuchte Zr-basierte MOF. Seine Struktur basiert 
auf hexanuklearen [Zr6O4(OH)4]12+ Clustern, die über Terephthalationen zu einem 
dreidimensionalen Netzwerk mit tetraedrischen und oktaedrischen Poren verknüpft 
werden.[28] Die herausragende Eigenschaft von Zr-UiO-66 ist seine thermische und 
chemische Stabilität.  
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die vier isoretikuläre Verbindung 
[Ce6O4(OH)4(BDC)6], [Ce6O4(OH)4(Fum)6], [Ce6O4(OH)4(NDC)6] und 
[Ce6O4(OH)4(BPDC)6] basierend auf 12-fach verknüpften hexanuklearen 
[Ce6O4(OH)4]12+ Clustern und den Linkermolekülen Terephthalsäure (H2BDC), 
Fumarsäure (H2Fum), 2,6-Naphthalindicarbonsäure (H2NDC) und 4,4‘-
Biphyenyldicarbonsäure (H2BPDC) hergestellt und charakterisiert. Zusätzlich wurde 
der Einfluss funktionalisierter Terephthalsäurederivate (H2BDC-X mit X= F, CH3, Cl, 
NO2, COOH) untersucht.  
Alle neun Verbindungen wurden unter identischen Synthesebedingungen im 
Syntheseblock nach 15 min bei 100 °C unter Rühren erhalten. Mittels 
Röntgenpulverdiffraktometrie wurde bestätigt das alle Verbindungen isoretikulär zu 
UiO-66 sind. Die Strukturen von Ce-UiO-66-BDC und Ce-UiO-66-Fum wurden 
zusätzlich mittels Rietveld-Methoden verfeinert. Die Oxidationsstufe der Ce-Ionen in 
Ce-UiO-66-BDC wurde durch Ce LIII XANES Spektroskopie eindeutig als 
ausschließlich Ce4+ bestätigt. 
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Durch thermogravimetrische Messungen wurde nachgewiesen, dass die Ce(IV)-MOFs 
ebenso wie die analogen Zr-MOFs Defekte in der Struktur aufweisen. N2 
Sorptionsmessungen ergaben eine spezifische Oberfläche von 1282 m2g-1 für Ce-UiO-
66-BDC und 732 m2g-1 für Ce-UiO-66-Fum. Die funktionalisierten Ce-UiO-66-BDC-X 
Derivate besitzen spezifische Oberflächen im Bereich von SBET= 727-1075 m2g-1. Die 
Porosität von Ce-UiO-66-NDC und -BPDC konnten nicht charakterisiert werden, da 
sich beide Verbindungen während der Aktivierung zersetzen.  
Die Redoxchemie des katalytischen Systems basierend auf Cer(IV)ammoniumnitrat 
und dem Co-Katalysator TEMPO (2,2,6,6-tetramethylpiperidinyloxyl) wurde bereits 
vielfach in der Literatur beschrieben. Auf Grundlage dessen wurde die Verbindung Ce-
UiO-66-BDC in Kooperation mit dem Institut für Oberflächenchemie und Katalyse 
(COK) in Leuven in der katalytischen aeroben Oxidation von Benzylalkohol untersucht 
(Abb. 4.13). 
 
Abb. 4.13. Aerobe Oxidation von Benzylalkohol unter Verwendung von 10 mol% der Ce-Verbindung, 
30 mol% TEMPO, 6 bar O2 und Acetonitril als Lösungsmittel. Die Reaktion wurde bei 110 °C für 24 h 
durchgeführt. 
Der bei 180 °C aktivierte Ce-MOF katalysiert zusammen mit dem Co-Katalysator 
TEMPO die Oxidation von Benzylalkohol zu Benzaldehyd mit einem Umsatz von 29 %. 
Nachdem die Aktivierungstemperatur auf 220 °C erhöht wurde, konnte die Ausbeute 
auf 88 % gesteigert werden. Weitere Variationen der Reaktionsbedingungen 
bestätigen die katalytische Aktivität von Ce-UiO-66-BDC. Die Adsorption von TEMPO 
in den Poren von Ce-UiO-66-BDC ist allerdings durch den großen sterischen Anspruch 
des Co-Katalysators gehindert, sodass die Katalyse nur an der Oberfläche des MOFs 
stattfindet. 
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4.9.2. Synthesis and characterization of new Ce(IV)-MOFs exhibiting various 
framework topologies  
Der folgende Artikel wurde im Jahr 2017 in der Fachzeitschrift Crystal Growth & 
Design, ACS veröffentlicht. Der Wiederabdruck erfolgte mit freundlicher Genehmigung 
der ACS. Reprinted with permission from M. Lammert, C. Glißmann, H. Reinsch, N. 
Stock, Cryst. Growth Des. 2017, 17, 1125, DOI: 10.1021/acs.cgd.6b01512. Copyright 
2017 American Chemical Society. 
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.cgd.6b01512 
 
Viele Zr-MOFs in denen die anorganische Baueinheit aus hexanukleare Zr-Cluster 
besteht, wurden in den Jahren seit der Entdeckung von Zr-UiO-66 in 2008 publiziert.[28] 
In Zr-UiO-66 sind die Zr-Cluster 12-fach von Terephthalationen verknüpft und bilden 
ein kubisches Netzwerk mit fcu Topologie. Zr-MOFs mit unterschiedlichsten 
Strukturen und Topologien sind bereits bekannt bei denen die Zr-Cluster verschiedene 
Konnektivitäten (6, 8, 10, 12) besitzen.[113] Die Verknüpfung der hexanuklearen Cluster 
innerhalb der Zr-MOFs ist dabei abhängig von der Geometrie der Linkermoleküle und 
den verwendeten Synthesebedingungen. 
Im Rahmen dieser Veröffentlichung wurden vier neue Ce(IV)-MOFs genannt Ce-UiO-
66-BPyDC, Ce-DUT-67-TDC, Ce-DUT-67-PZDC und Ce-MOF-808 unter Verwendung 
von linearen und gewinkelten Dicarbonsäuren sowie Tricarbonsäuren synthetisiert und 
charakterisiert (Abb. 4.14).  
Abb. 4.14. Für diese Studie verwendete Linkermoleküle: H2BPyDC (2,2‘-Bipyridine-5,5‘-dicarbonsäure), 
H2TDC (2,5-Thiophendicarbonsäure), H2PZDC = 3,5-Pyrazoldicarbonsäure und H3BTC (1,3,5-
Benzoltricarbonsäure). 
Zur Darstellung der neuen Ce(IV)-MOFs wurden zunächst die Syntheseparameter von 
Ce-UiO-66 ausgewählt und im weiteren Verlauf optimiert. Die Strukturen der 
erhaltenen Verbindungen sind isoretikulär zu denen bekannter Zr-MOFs. Die 
Strukturen von Ce-UiO-66-BPyDC, Ce-DUT-67-PZDC und Ce-MOF-808 wurden 
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mittels Rietveld-Methoden verfeinert. Die Gitterparameter und Phasenreinheit von Ce-
DUT-67-TDC wurden durch die Le Bail-Methode bestimmt.  
Ce-UiO-66-BPyDC, [Ce6O4(OH)4(BPyDC)6] kristallisiert analog zu Ce-UiO-66-BDC 
und basiert auf 12-fach verknüpften Ce(IV)-Cluster und fcu Topologie. 
Unter Verwendung des gewinkelten Linkermoleküls 2,5-Thiophendicarbonsäure 
wurde eine zu Zr-DUT-67 isoretikuläre Verbindungen erhalten. Die Verbindung mit der 
Zusammensetzung [Ce6O4(OH)4(TDC)4(OH)4(H2O)4] basiert auf [Ce6O4(OH)4]12+ 
Clustern die 8-fach von Linkermolekülen zu einem porösen Netzwerk mit reo Topolgie 
und cuboktaedrischen (~16 Å) und okteadrischen Käfigen (~10 Å) verbrückt werden. 
Die nicht durch Linkermoleküle gesättigten Koordinationstellen an den Ce(IV)-Cluster 
werden durch Hydroxidionen und Wassermoleküle besetzt.  
Mit der 3,5-Pyrazoldicarbonsäure als Linkermolekül wurde erwartet, dass die zu MOF-
802 analoge Verbindung entsteht. Stattdessen kristallisiert die Verbindung mit der 
Summenformel [Ce6O4(OH)4(PZDC)4(OH)4(H2O)4] isoretikular zu Ce-DUT-67-TDC. 
Der Winkel zwischen den Carboxylatgruppen ist mit 147.4 ° ähnlich dem Winkel von 
147.9 ° in Zr DUT-67-TDC. 
In Ce-MOF-808 sind die Ce(IV)-Cluster 6-fach von BTC3- Linkermolekülen verknüpft. 
MOF-808 basiert damit auf Clustern mit der niedrigsten Konnektivität aller Ce(IV)-
MOFs. Die Koordinationssphäre der Cluster wird durch sechs Hydroxidionen und 
sechs Wassermolekülen vervollständigt. Die dreidimensionale poröse Verbindung mit 
der Zusammensetzung [Ce6O4(OH)4(BTC)2(OH)6(H2O)6] besitzt spn Topologie sowie 
tetraedrische (~4 Å) und Adamantan-artige Käfige (~18 Å). 
Ce-UiO-66-BPyDC und Ce-MOF-808 sind thermisch stabil bis zu einer Temperatur 
von 330 °C und 150 °C. Damit ist Ce-UiO-66-BPyDC der Ce(IV)-MOF mit der bisher 
größten thermischen Stabilität. Beide Verbindungen weisen eine permanente Porosität 
auf mit spezifischen Oberflächen von 2120 und 1725 m2g-1.  
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4.9.3. Synthesis and characterization of Zr(IV)- and Ce(IV)-based CAU-24 
with 1,2,4,5-Tetrakis(4-carboxyphenyl)benzol 
Der folgende Artikel wurde im Jahr 2016 in der Fachzeitschrift Dalton Transactions, 
RSC veröffentlicht. Der Wiederabdruck erfolgte mit freundlicher Genehmigung der 
RSC. Reprinted with permission from M. Lammert, H. Reinsch, C. A. Murray, M. T. 
Wharmby, H. Terraschke, N. Stock, Dalton Trans. 2016, 45, 18822, DOI: 
10.1039/c6dt03852b. Copyright 2016 The Royal Society of Chemistry. 
http://pubs.rsc.org/en/Content/ArticleLanding/2016/DT/C6DT03852B#!divAbstract 
 
Während der letzten fünf Jahre wurden Zr-MOFs mit Tetracarbonsäuren intensiv 
untersucht (Abb. 4.15). Unter Verwendung der Linkermoleküle 5,10,15,20-Tetrakis(4-
carboxyphenyl)porphyrin (H4TCPP) und 1,3,6,8-Tetrakis(4-carboxyphenyl)pyren 
(H4TBAPy) wurden viele hoch-poröse MOFs mit spezifischen Oberflächen bis zu 
6650 m2g-1 erhalten, die sich in ihrer Struktur und Topologie unterscheiden.[30,153,155-157] 
 
Abb. 4.15. Linkermoleküle auf Basis von Tetracarbonsäuren: 5,10,15,20-Tetrakis(4-
carboxyphenyl)porphyrin (H4TCPP), 1,3,6,8-Tetrakis(4-carboxyphenyl)pyren (H4TBAPy) und 1,2,4,5-
Tetrakis(4-carboxyphenyl)benzol (H4TCPB). 
In dieser Arbeit wurde ein neuer poröser Zr-MOF [Zr6O4(OH)4(TCPB)2(OH)4(H2O)4] 
(Zr-CAU-24) und die dazu isostrukturelle Verbindung 
[Ce6O4(OH)4(TCPB)2(OH)4(H2O)4] mit Ce4+ als Metallion und TCPB4- (1,2,4,5-
Tetrakis(4-carboxyphenyl)benzol) als Linkermolekül synthetisiert und charakterisiert.  
Die Verbindungen wurden in Form mikrokristalliner Pulver erhalten. Die 
Pulverdiffraktogramme beide MOFs vor und nach thermischer Aktivierung zeigen eine 
Verschiebung der Reflexe zu größeren 2θ Werten, verursacht durch die Entfernung 
von Lösungsmittelmolekülen aus den Poren. Die Kristallstruktur von thermisch 
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aktiviertem Zr-CAU-24 konnte mit Hilfe von Synchrotronbeugungsdaten gelöst und 
durch Rietveld-Methoden verfeinert werden. Die Gitterparameter und Phasenreinheit 
von Ce-CAU-24 wurden mittels der Le Bail-Methode bestimmt. Die Verbindungen sind 
aus 8-fach verknüpften [M6O4(OH)4]12+ (M= Zr4+, Ce4+) Clustern aufgebaut, die über 
TCPB4--Ionen verbrückt werden. Die freien Koordinationsstellen der Cluster werden in 
äquatorialer Position jeweils durch vier Hydroxidionen und vier Wassermoleküle 
vervollständigt. Die Topologie des Netzwerkes wurde als scu bestimmt und besteht 
aus rhomboedrischen Kanälen (~5×10 Å) und kleinen Poren (~2×4 Å). Mit 
temperaturabhängigen Röntgenbeugungsexperimenten wurde die thermische 
Stabilität beider MOFs ermittelt. Zr- und Ce-CAU-24 sind bis 490 °C bzw. 220 °C 
thermisch stabil. N2 Sorptionsmessungen ergaben eine spezifische Oberfläche von 
1610 m2g-1 für Zr-CAU-24 und 1185 m2g-1 für Ce-CAU-24.  
Zusätzlich wurde das Lumineszenzverhalten von Zr-CAU-24 untersucht. Zr-CAU-24 
emittiert blaues Licht mit einer Wellenlänge 398 nm bei Anregung mit UV Licht (340 
nm). Für Ce-CAU-24 wurde dagegen keine Lumineszenz beobachtet.  
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4.9.4. Tuning the stability of bimetallic Ce(IV)/Zr(IV)-based MOFs with UiO-66 
and MOF-808 structure 
Der folgende Artikel wurde im Jahr 2017 in der Fachzeitschrift Dalton Transactions, 
RSC veröffentlicht. Der Wiederabdruck erfolgte mit freundlicher Genehmigung der 
RSC. Reprinted with permission from M. Lammert, C. Glißmann, N. Stock, Dalton 




Ausgehend von Ce-UiO-66 und Ce-MOF-808 wurde die Möglichkeit untersucht, die 
thermische Stabilität beider Verbindungen durch die Verwendung eines Mischmetall-
Ansatzes auf Basis von Cer und Zirconium zu optimieren. Ce-UiO-66 und Ce-MOF-
808 sind bis 220 bzw. 150 °C thermisch stabil, dagegen besitzen die isostrukturellen 
Zr-MOFs deutlich höhere Zersetzungstemperaturen von 450 °C und 300 °C. 
Mit Terephthalsäure (H2BDC) wurde eine Serie von elf Ce/Zr-UiO-66 Verbindungen 
der Zusammensetzung [CexZr6-xO4(OH)4(BDC)6] (0 < x < 6) unter identischen 
Synthesebedingungen nach 15 min bei 100 °C unter Rühren erhalten. Die Verhältnisse 
von Cer zu Zirconium wurden durch EDX Analyse bestimmt und zeigen einen 
bevorzugten Einbau von Zr4+-Ionen in die Struktur. Die Phasenreinheit der 
Verbindungen wurde durch Röntgenpulverdiffraktometrie bestätigt. Die 
Röntgenpulverdiffraktogramme zeigen mit zunehmender Konzentration an Cer eine 
Verschiebung der Reflexe zu kleineren Beugungswinkeln bedingt durch den größeren 
Ionenradius von Ce4+ (0.97 Å, KZ = 8) gegenüber Zr4+ (0.84 Å, KZ = 8). Dieser lineare 
Trend spiegelt sich auch in den zunehmenden Gitterparametern mit steigendem Ce-
Gehalt wieder und wurde mittels der Vegard’schen Regel bestätigt. 
Der MOF mit einem Ce-Gehalt ca. 8 at% besitzt die größte thermische Stabilität 
innerhalb der Serie mit einer Zersetzungstemperatur von 350 °C. Für Verbindungen 
mit einem Ce-Gehalt < 20 at% wurde ein proportionaler Anstieg der thermischen 
Stabilität von 220 auf 350 °C beobachtet. Zusätzlich weisen die MOFs bessere 
Stabilität gegenüber Säuren bei pH = 0 auf. Die spezifischen Oberflächen liegen im 
Bereich von 1146-1432 m2g-1. Durch thermogravimetrische Messungen wurde 
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nachgewiesen, dass die MOFs mit Ce < 20 at% geringe Mengen an Defekten 
aufweisen, bei denen Terephthaltionen in der Struktur fehlen. 
In einer zweiten Serie wurden unter Verwendung von H3BTC als Linkermolekül fünf 
Ce/Zr-MOFs der Zusammensetzung [CexZr6-xO4(OH)4(BTC)2(OH)6(H2O)6] (0 < x < 6) 
synthetisiert und charakterisiert. Die zu MOF-808 isoretikulären Verbindungen zeigen 
ebenfalls eine Zunahme der thermischen Stabilität mit abnehmenden Ce-Gehalt. 
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4.9.5. Green synthesis of Zr-CAU-28: Structure and properties of the first Zr-
MOF based on 2,5-furandicarboxylic acid 
Der folgende Artikel wurde im Jahr 2017 in der Fachzeitschrift Inorganic Chemistry, 
ACS veröffentlicht. Der Wiederabdruck erfolgte mit freundlicher Genehmigung der 
ACS. Reprinted with permission from A. C. Dreischarf, M. Lammert, N. Stock, H. 
Reinsch, Inorg. Chem. 2017, 56, 2270, DOI: 10.1021/acs.inorgchem.6b02969. 
Copyright 2017 American Chemical Society. 
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.inorgchem.6b02969 
 
Es wurden zwei isostrukturelle MOFs mit dem Linkermolekül 2,5-Furandicarbonsäure 
(H2FDC) sowie den Metallionen Zr4+ und Ce4+ synthetisiert. Die Zr Verbindung wurde 
unter „grünen Synthesebedingungen“ in einer Wasser/Essigsäure Mischung im 
Mikrowellenofen sowie unter Rückfluss synthetisiert. Für die Herstellung der Ce-
Verbindung wurden die Synthesebedingungen verwendet, die bereits erfolgreich zur 
Darstellung anderer Ce(IV)-MOFs eingesetzt wurden. Beide Verbindungen wurden 
mittels Thermogravimetrie, IR- und 1H-NMR-Spektroskopie und Sorptionsmessungen 
charakterisiert. 
Die Kristallstruktur der Verbindung [Zr6O4(OH)4(FDC)4(OH)4(H2O)4] (Zr-CAU-28) 
wurde aus Röntgenpulverdaten gelöst und verfeinert. Die Gitterparameter der 
isostrukturellen Verbindung Ce-CAU-28 wurden mittels der Le Bail-Methode bestimmt 
In der Struktur sind die [M6O4(OH)4]12+ Cluster (M= Zr4+, Ce4+) über jeweils acht 
Carboxylatgruppen von acht FDC2- Linkermolekülen zu einem porösen Netzwerk mit 
2 Arten von Kanälen verbrückt. Die hexagonalen Kanäle haben einen Durchmesser 
von 16 Å, während die trigonalen Kanäle 3 Å im Durchmesser aufweisen. Die freien 
Koordinationsstellen der Cluster werden durch vier Hydroxidionen und vier 
Wassermoleküle vervollständigt. 
N2 Sorptionsmessungen ergaben eine spezifische Oberfläche von 1006 m2g-1 für Zr-
CAU-28 und 360 m2g-1 für Ce-CAU-24. Die deutlich kleinere spezifische Oberfläche 
des analogen Ce(IV)-MOFs ist auf die geringe Kristallinität der Verbindung nach 
dessen thermischer Aktivierung zurückzuführen. 
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Die Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich in vier Themenbereiche unterteilen: 
1. Synthese und Charakterisierung isoretikulärer Ce(IV)-MOFs mit linearen 
Dicarbonsäuren 
2. Synthese und Charakterisierung von Ce(IV)-MOFs mit gewinkelten 
Dicarbonsäuren und Tricarbonsäuren 
3. Synthese und Charakterisierung neuer Ce(IV)- und Zr(IV)-MOFs basierend auf 
Tetracarbonsäuren 
4. Synthese und Untersuchung der Stabilität von Mischmetall Ce(IV)/Zr(IV)-MOFs 
In Rahmen dieser Arbeit wurden zum ersten Mal Ce(IV)-MOFs basierend auf 
hexanuklearen Ce(IV)-Clustern und Polycarboxylaten hergestellt. Dafür wurden eine 
Vielzahl von solvothermalen Reaktionssystemen untersucht, wobei fast ausschließlich 
Synthesen in einem Syntheseblock, unter Verwendung von Glasreaktoren, bei einer 
Reaktionstemperatur von 100 °C und einer Reaktionszeit von 15-20 min, durchgeführt 
wurden. Als Metallsalz wurde ausschließlich Cer(IV)ammoniumnitrat verwendet. Für 
die Synthesen wurden 15 verschiedene Linkermoleküle eingesetzt (Abb. 5.1). 
Insgesamt führte dies zur Entdeckung von 25 neuen Verbindungen (Tab. 5.1).  
 




Die Strukturbestimmung der hochkristallinen Verbindungen erfolgte aus 
Röntgenpulverbeugungsdaten. Die Strukturen der meisten Cer(IV)-Verbindungen sind 
isoretikulär zu bereits bekannten Zr-MOFs und bestehen aus hexanuklearen Clustern 
als anorganische Baueinheit und funktionalisierten Carbonsäuren als Linkermoleküle. 
Zusätzlich wurden Ce(IV)-MOFs mit neuen Strukturen und Ce/Zr-Mischmetall 
Verbindungen synthetisiert und charakterisiert. Im Vordergrund der Charakterisierung 
standen vor allem die Porosität und die thermische Stabilität der Verbindungen. 
Tab. 5.1. Übersicht über die in dieser Arbeit hergestellten und charakterisierten Ce-, Zr- und Mischmetall 
Ce/Zr-MOFs. 
Trivialname Zusammensetzung Linkermolekül 
Ce-UiO-66-Fum [Ce6O4(OH)4(Fum)6] Fumarsäure (H2Fum) 
Ce-UiO-66-BDC [Ce6O4(OH)4(BDC)6] Terephthalsäure (H2BDC) 
Ce-UiO-66-BDC-X [Ce6O4(OH)4(BDC-X)6]; 







Ce-UiO-66-NDC [Ce6O4(OH)4(NDC)6] 2,6-Naphthalindicarbonsäure 
(H2NDC) 
Ce-UiO-66-BPDC [Ce6O4(OH)4(BPDC)6] 4,4’-Biphenyldicarbonsäure 
(H2BPDC) 
Ce-UiO-66-BPyDC [Ce6O4(OH)4(BPyDC)6] 2,2’-Bipyridin-5,5’-dicarbonsäure 
(H2BPyDC) 
Ce-DUT-67-TDC [Ce6O4(OH)4(TDC)4(OH)4(H2O)4] 2,5-Thiophendicarbonsäure 
(H2TDC) 
Ce-DUT-67-PZDC [Ce6O4(OH)4(PZDC)4(OH)4 (H2O)4] 3,5-Pyrazoldicarbonsäure (H2PZDC) 
Ce-CAU-28 [Ce6O4(OH)4(FDC)4(OH)4 (H2O)4] 2,5-Furandicarbonsäure (H2FDC) 
Ce-MOF-808 [Ce6O4(OH)4(BTC)2(OH)6 (H2O)6] 1,3,5-Benzoltricarbonsäure (H3BTC) 
Ce-CAU-24 [Ce6O4(OH)4(TCPB)2(OH)4(H2O)4] 1,2,4,5-Tetrakis(4-carboxyphenyl)- 
benzol (H4TCPB) 











5.1. Synthese und Charakterisierung isoretikulärer Ce(IV)-MOFs mit linearen 
Dicarbonsäuren 
Es wurden die fünf isoretikulären Verbindungen Ce-UiO-66-BDC [Ce6O4(OH)4(BDC)6], 
Ce-UiO-66-Fum [Ce6O4(OH)4(Fum)6], Ce-UiO-66-NDC [Ce6O4(OH)4(NDC)6], Ce-UiO-
66-BPDC [Ce6O4(OH)4(BPDC)6] und Ce-UiO-66-BPyC [Ce6O4(OH)4(BPyDC)6] durch 
die Verwendung von linearen Dicarbonsäuren hergestellt.  
1. Die Verbindungen bestehen aus 12-fach verknüpften hexanuklearen 
[Ce6O4(OH)4]12+ Clustern die jeweils über die Linkermoleküle Terephthalsäure 
(H2BDC), Fumarsäure (H2Fum), 2,6-Naphthalindicarbonsäure (H2NDC), 4,4‘-
Biphyenyldicarbonsäure (H2BPDC) und H2BPyDC (2,2‘-Bipyridine-5,5‘-
dicarbonsäure) zu einem porösen, kubischen Netzwerk mit fcu Topologie und 
oktaderischen und tetraedrischen Käfigen verbrückt werden. Weiterhin wurden 
fünf Ce(IV)-MOFs mit funktionalisierten Terephthalsäuren (H2BDC-X mit X= F, 
CH3, Cl, NO2, COOH) synthetisiert. Mittels Röntgenpulverdiffraktometrie wurde 
bestätigt, dass alle Verbindungen isostrukturell zu bekannten Zr-MOFs sind. Die 
Kristallstrukturen der Verbindungen Ce-UiO-66-BDC, –Fum und –BPyDC 
wurden mittels Rietveld-Methoden verfeinert. Die Gitterparameter von Ce-UiO-
66-NDC und –BPDC wurden mit der Le Bail-Methode bestimmt. 
2. Durch Ce LIII XANES Spektroskopie wurde die Oxidationsstufe der Ce4+-Ionen 
in Ce-UiO-66-BDC bestätigt. 
3. Für Ce-UiO-66-BDC und –Fum wurden durch thermogravimetrische 
Untersuchungen Defekte innerhalb der Struktur, verursacht durch fehlende 
Linkermoleküle, nachgewiesen. In beiden Verbindungen sind die Ce(IV)-Cluster 
im Durchschnitt durch 11 statt 12 Linkermoleküle verknüpft. Dieses Phänomen 
ist auch für zahlreiche Zr-MOFs bekannt. 
4. N2 Sorptionsmessungen ergaben eine spezifische Oberfläche von 1282 m2g-1 
für Ce-UiO-66-BDC und 732 m2g-1 für Ce-UiO-66-Fum. Die funktionalisierten 
Ce-UiO-66-BDC-X Derivate besitzen spezifische Oberflächen im Bereich von 
727-1075 m2g-1. Die Porosität von Ce-UiO-66-NDC und -BPDC konnten nicht 
charakterisiert werden, da sich beide Verbindungen während der Aktivierung 
zersetzen. Ce-UiO-66-BPyDC ist mikroporös mit einer spezifischen Oberfläche 




5. Temperaturabhängige Röntgenbeugungsexperimente ergaben, dass sich die 
Verbindungen Ce-UiO-66-BDC und –BPyDC oberhalb von 220 bzw. 330 °C 
zersetzen. Ce-UiO-66-BiPyDC besitzt die bisher höchste thermische Stabilität 
aller Ce(IV)-MOFs. 
6. Ce-UiO-66-BDC ist katalytisch aktiv und wurde als heterogener Katalysator für 
die aerobe Oxidation von Benzylalkohol zu Benzaldehyd eingesetzt. Die 
Reaktion wurde bei einer Reaktionstemperatur von 110 °C für 24 h, 6 bar O2 
und Acetonitril als Lösungsmittel durchgeführt. Zusätzlich wurde ein Co-
Katalysator (TEMPO= 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl) verwendet. Der MOF 
wurde bei Temperaturen von 180 und 220 °C thermisch aktiviert um den 
Einfluss der Aktivierungstemperatur auf die katalytische Aktivität zu 
untersuchen. Das bei 180 °C aktivierte Ce-UiO-66-BDC katalysierte zusammen 
mit dem Co-Katalysator die Oxidation von Benzylalkohol zu Benzaldehyd mit 
einem Umsatz von 29 %. Nachdem der Ce(IV)-MOF bei 220 °C aktiviert wurde 
steigt der Umsatz auf 88 %. Die Ergebnisse bestätigen die katalytische Aktivität 
von Ce-UiO-66-BDC und eine synergetische Beziehung zwischen TEMPO und 
dem MOF. Allerdings ist die Adsorption von TEMPO in den Poren von Ce-UiO-
66-BDC gehindert, aufgrund des sterischen Anspruchs des Co-Katalysators, 
sodass die Katalyse an der äußeren Oberfläche des MOFs stattfindet. 
 
Abb. 5.2. Kristallstruktur von Ce-UiO-66-BDC (links) und Reaktionsgleichung der aeroben Oxidation 




5.2. Synthese und Charakterisierung von Ce(IV)-MOFs mit gewinkelten 
Dicarbonsäuren und Tricarbonsäuren 
Ausgehend von den Synthesebedingungen von Ce-UiO-66-BDC wurde der Einfluss 
von gewinkelten Dicarbonsäuren und Tricarbonsäuren auf die Struktur und 
Eigenschaften von Ce(IV)-MOFs untersucht. 
1. Es wurden die drei Verbindungen Ce-DUT-67-TDC 
[Ce6O4(OH)4(TDC)4(OH)4(H2O)4], Ce-DUT-67-PZDC 
[Ce6O4(OH)4(PZDC)4(OH)4(H2O)4] und Ce-CAU-28 
[Ce6O4(OH)4(FDC)4(OH)4(H2O)4] durch die Verwendung von gewinkelten 
Dicarbonsäuren hergestellt (Abb. 5.3). Die Verbindungen bestehen aus 8-fach 
verknüpften hexanuklearen Ce(IV)-Clustern die jeweils über die Linkermoleküle 
2,5-Thiophendicarbonsäure (H2TDC), 3,5-Pyrazoldicarbonsäure (H2PZDC) und 
2,5-Furandicarbonsäure (H2FDC) miteinander verbrückt werden. Die Ladung 
und die ungesättigten Koordinationsstellen werden durch jeweils vier 
Hydroxidionen und vier Wassermoleküle kompensiert.  
2. Die Strukturen von Ce-DUT-67-TDC und –PZDC sind beide isoretikulär zu dem 
Zr-MOF DUT-67-TDC, aufgrund ähnlicher Winkel von 147.4 ° (in von Ce-DUT-
67-PZDC) und 147.9 ° (in Zr-DUT-67-TDC) zwischen den Carboxlyatgruppen. 
Die Kristallstruktur von Ce-DUT-67-PZDC wurde mittels der Rietveld-Methode 
verfeinert. Die Gitterparameter der analogen Verbindung mit TDC2--Ionen 
wurden durch Verwendung der Le Bail-Methode ermittelt. Die 
Gerüstverbindungen enthalten cuboktaedrische (~16 Å) und okteadrische 
Käfige (~10 Å) und besitzen reo Topologie. 
3. Unter Verwendung der 2,5-Furandicarbonsäure wurde die isostrukturelle 
Verbindung Ce-CAU-28 hergestellt. Die Gitterparameter wurden mittels der Le 
Bail-Methode bestimmt. In der Elementarzelle befinden sich zwei 
symmetrieunabhängige FDC2- Linkermoleküle mit Winkeln von 114 ° und 138 ° 
(in Zr-CAU-28) zwischen den Carboxylatgruppen. Dadurch resultiert ein 
poröses Netzwerk mit kagome (kag) Topologie, dass hexagonale (~16 Å) und 
trigonale Kanälen (~3 Å) enthält die entlang der c-Achse verlaufen. 
4. Für alle drei Verbindungen wurden N2 Sorptionsmessung durchgeführt. Die 




sich beide Verbindungen während der Aktivierung (70 °C, 10-2 kPa) zersetzen. 
Für Ce-CAU-28 wurde eine spezifische Oberfläche von 360 m2g-1 ermittelt, die 
im Gegensatz zu Zr-CAU-28 (1006 m2g-1) deutlich kleiner ist und 
zurückzuführen ist auf die geringe Kristallinität von Ce-CAU-28 nach dessen 
thermischer Aktivierung (70 °C, 10-2 kPa). 
5. Ce-MOF-808 [Ce6O4(OH)4(BTC)2(OH)6(H2O)6] basiert auf 6-fach verknüpften 
[Ce6O4(OH)4]12+ Clustern die über 1,3,5-Benzoltricarboxylationen verbrückt 
werden und besitzt damit die geringste Konnektivität aller Ce(IV)-MOFs. Die 
Ladung und die ungesättigten Koordinationsstellen werden durch jeweils sechs 
Hydroxidionen und sechs Wassermoleküle kompensiert. Die Kristallstruktur von 
Ce-MOF-808 wurde mittels Rietveld-Methoden verfeinert und ist isostrukturell 
zu Zr-MOF-808. Die hexanuklearen Cluster sind in der Elementarzelle in spn 
Topologie angeordnet, wodurch tetraedrische (~4 Å) und Adamantan-artige 
Käfige (~18 Å) entstehen. 
6. Ce-MOF-808 ist thermisch bis 150 °C stabil und weist eine permanente 
Porosität mit einer spezifischen Oberfläche von 1725 m2g-1 auf. 
 




5.3. Synthese und Charakterisierung neuer Ce(IV) und Zr(IV)-MOFs basierend 
auf Tetracarbonsäuren 
Es wurde ein neuer poröser Zr-MOF, genannt Zr-CAU-24 
[Zr6O4(OH)4(TCPB)2(OH)4(H2O)4] und die dazu isostrukturelle Verbindung Ce-CAU-24 
[Ce6O4(OH)4(TCPB)2(OH)4(H2O)4] unter Verwendung von 1,2,4,5-Tetrakis(4-
carboxyphenyl)benzol (H4TCPB) als Linkermolekül synthetisiert. Beide Verbindungen 
wurden ausschließlich in Form mikrokristalliner Pulver erhalten und unmittelbar nach 
der Synthese mittels Röntgenpulverbeugung charakterisiert (Tab. 5.2). 
Tab. 5.2. Überblick über die kristallographischen Daten von thermisch aktiviertem Zr- und Ce-CAU-24. 
 Zr-CAU-24 Ce-CAU-24 
λ / Å 0.826215 0.825927 
Summenformel Zr3C34H28O17 Ce3C34H28O17 
Z 4 4 
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch 
a / Å 20.141(2) 20.099(6) 
b / Å 34.89(1) 35.19(1) 
c / Å 11.1939(7) 11.778(2) 
α / ° 90 90 
β / ° 90 90 
γ / ° 90 90 
V / Å3 7866.2(1) 8330.4(1) 
Raumgruppe Cmmm Cmmm 
Methode der 
Verfeinerung Rietveld-Methode Le Bail-Methode 
Rwp / % 1.91 1.61 
RBragg / % 3.38 - 
 
1. Die Kristallstruktur von aktiviertem Zr-CAU-24 (140 °C, 10-2 kPa) konnte aus 
Synchrotron-Röntgenbeugungsdaten bestimmt werden. Dabei wurde ein 
Strukturmodell durch Kraftfeldrechnungen aufgestellt und mittels Rietveld-
Methoden verfeinert. Die Gitterparameter und Phasenreinheit von Ce-CAU-24 
wurden mittels der Le Bail-Methode bestimmt. Zr-CAU-28 und Ce-CAU-24 sind 
aus 8-fach verknüpften [M6O4(OH)4]12+ (M= Zr4+, Ce4+) Clustern aufgebaut, die 




Cluster werden in äquatorialer Position durch vier Hydroxidionen und vier 
Wassermoleküle vervollständigt.  
2. Die Topologie des Netzwerkes wurde als scu bestimmt und enthält 
rhomboedrische Kanäle (~5×10 Å) und kleine Poren (~2×4 Å) (Abb. 5.4). 
3. Zr- und Ce-CAU-24 sind bis 490 bzw. 220 °C thermisch stabil. N2 
Sorptionsmessungen ergaben eine spezifische Oberfläche von 1610 m2g-1 für 
Zr-CAU-24 und 1185 m2g-1 für Ce-CAU-24. 
4. Zr-CAU-24 emittiert blaues Licht bei Anregnung mit UV Strahlung. Das 
Emissionsspektrum von Zr-CAU-24 zeigt bei Anregung mit UV Licht (340 nm) 
eine breite Absorptionsbande mit einem Maximum bei einer Wellenlänge von 
398 nm. Ein ähnliches Emissionsspektrum besitzt auch H4TCPB mit einem 
Maximum bei 404 nm. Die Emission des Zr-CAU-24 ist folglich auf eine ligand-
basierte Lumineszenz zurückzuführen. Für Ce-CAU-24 wurde dagegen keine 
Lumineszenz beobachtet, vermutlich aufgrund der Überschneidung zwischen 
dem Absorptionspektrum von Ce-CAU-24 und der Lumineszenz der TCPB4-. 
 




5.4. Synthese und Untersuchung der Stabilität von Mischmetall Ce(IV)/Zr(IV)-
MOFs 
Es wurde eine Serie von elf Ce/Zr-UiO-66 Verbindungen der Zusammensetzung 
[CexZr6-xO4(OH)4(BDC)6] (0 < x < 6) unter Verwendung von Terephthalsäure (H2BDC) 
und verschiedenen Ce/Zr-Metallverhältnissen synthetisiert. Die Verhältnisse von Ce:Zr 
nach der Synthese wurden durch EDX Analyse bestimmt. Im Vordergrund der 
Charakterisierung stand der Einfluss der Metallverhältnisse auf die chemische und 
thermische Stabilität der Verbindungen. 
Tab. 5.3. Übersicht über die in dieser Arbeit hergestellten und charakterisierten Ce/Zr-UiO-66 
Mischmetall-Verbindungen im Vergleich mit Ce-UiO-66. 
Verbindung EDX /  









[Ce0.5Zr5.5O4(OH)4(BDC)6] 8.3 20.8028(8) 350 1432 2.42 0.55 
[Ce0.9Zr5.1O4(OH)4(BDC)6] 15.4 20.8636(7) 290 1443 2.46 0.62 
[Ce1.1Zr4.9O4(OH)4(BDC)6] 17.9 20.8714(4) 250 1363 2.30 0.57 
[Ce1.2Zr4.8O4(OH)4(BDC)6] 20.6 20.8988(4) 230 1165 2.01 0.45 
[Ce2.4Zr3.2O4(OH)4(BDC)6] 40.7 21.0329(3) 220 1174 2.09 0.47 
[Ce4.7Zr1.3O4(OH)4(BDC)6] 78.9 21.3511(3) 220 1146 2.17 0.43 
[Ce6O4(OH)4(BDC)6] 100 21.4727(3) 220 1282 2.51 0.50 
 
1. Die Röntgenpulverdiffraktogramme zeigen mit zunehmender Konzentration an 
Cer eine Verschiebung der Reflexe zu kleineren Beugungswinkeln bedingt 
durch den größeren Ionenradius von Ce4+ (0.97 Å, KZ = 8) gegenüber Zr4+ 
(0.84 Å, KZ = 8).[158]  
2. Die EDX Ergebnisse bestätigen einen bevorzugten Einbau von Zr4+-Ionen in die 
Struktur.  
3. Mit zunehmender Konzentration an Cer nehmen die Gitterparameter, die mittels 
der Le Bail-Methode bestimmt wurden, zu. Dieser lineare Zusammenhang wird 
durch die Vegard’schen Regel beschrieben und ist charakteristisch für kristalline 
Mischmetall-Verbindungen mit statistisch verteilten Metallionen. 
4. [Ce0.5Zr5.5O4(OH)4(BDC)6] mit einem Ce-Gehalt von ca. 8 at% besitzt die größte 
thermische Stabilität innerhalb der Serie mit einer Zersetzungstemperatur 




5. Für Ce/Zr-UiO-66 Verbindungen mit einem Ce-Gehalt < 20 at% wurde ein 
proportionaler Anstieg der thermischen Stabilität von 220 auf 350 °C 
beobachtet. Zusätzlich weisen diese MOFs erhöhte Stabilität gegenüber 
Säuren bei pH = 0 auf.  
6. Die spezifischen Oberflächen liegen im Bereich von 1146 – 1432 m2g-1. Durch 
thermogravimetrische Messungen wurde nachgewiesen, dass die MOFs mit 
einem Gehalt von Ce < 20 at% eine geringe Anzahl an Defekten aufweisen, bei 
denen Terephthalationen in der Struktur fehlen. 
7. Eine zweite Serie von fünf Ce/Zr-MOFs mit der Zusammensetzung 
[CexZr6-xO4(OH)4(BTC)2(OH)6(H2O)6] (0 < x < 6) wurden unter Verwendung von 
1,3,5-Benzoltricarbonsäure (H3BTC) als Linkermolekül synthetisiert und 
charakterisiert. Die zu MOF-808 isoretikulären Verbindungen zeigen ebenfalls 
eine Zunahme der thermischen Stabilität mit abnehmendem Ce-Gehalt. 
Tab. 5.4. Übersicht über die in dieser Arbeit hergestellten und charakterisierten Ce/Zr-MOF-808 
Mischmetall-Verbindungen im Vergleich mit Ce-MOF-808. 
Verbindung EDX /  









[Ce1.2Zr4.8O4(OH)4(BTC)2(OH6(H2O)6] 19.6 35.366(1) 170 1310 1.78 0.45 
[Ce2.4Zr2.8O4(OH)4(BTC)2(OH6(H2O)6] 40.2 35.726(3) 150 1192 1.69 0.42 
[Ce4.1Zr1.9O4(OH)4(BTC)2(OH6(H2O)6] 68.5 36.127(2) 150 1477 2.22 0.55 







Aus den zahlreichen Ergebnissen dieser Arbeit wird ersichtlich, dass die entwickelten 
Synthesebedingungen für die Ce(IV)-MOFs in fast allen Fällen zu hochkristallinen 
Verbindungen führten. Daher sollten weitere polyfunktionalisierte Carbonsäuren für die 
Herstellung von Ce(IV)-MOFs untersucht werden (Abb. 6.1) 
 
Abb. 6.1. Mögliche Linkermoleküle für die Synthese weiterer Ce(IV)-MOFs: a) Tetrakis(4-
carboxyphenyl)methan  b) 1,3,6,8-Pyrentetracarbonsäure c) 2,6,10-Triphenylentricarbonsäure d) 1,3,5-
Benzoltris(3,5-isophthalsäure) e) 1,3,6,8-Pyrentetrakis(3,5-isophthalsäure). 
Das Linkermolekül Tetrakis(4-carboxyphenyl)methan könnte eingesetzt werden um 
isostrukturelle Ce(IV)-Verbindungen von MOF-812 und MOF-841 herstellen.[113] 
Tetrakis(4-carboxyphenyl)methan kann ausgehend von Tetrakis(4-
bromophenyl)methan durch Reaktion mit Kaliumcyanid und anschließender basischer 






Abb. 6.2. Synthese von Tetrakis(4-carboxyphenyl)methan ausgehend von Tetrakis(4-
bromophenyl)methan. 
Beide Strukturen sind permanent porös. Die Verbindung MOF-812 enthält 12-fach 
verknüpfte Zr-Cluster und Poren mit einem Durchmesser von 5.6 Å.  MOF-841 besteht 
aus 8-fach verknüpften Zr-Clustern und Poren mit einem Durchmesser von 11.6 Å.[113] 
Das Linkermolekül Tetrakis(4-carboxyphenyl)methan besitzt allerdings eine gewisse 
Flexibilität. Aus der Erfahrung heraus werden die erhaltenen Ce-Verbindungen 
wahrscheinlich nur eine geringe Stabilität aufweisen.  
Es sollten vorwiegend starre aromatische Carbonsäuren mit drei oder mehr 
Carbonsäuregruppen eingesetzt werden. Zum Beispiel könnten die Linkermoleküle 
2,6,10-Triphenylentricarbonsäure oder 1,3,5-Benzoltris(3,5-isophthalsäure) 
verwendet werden, da mit beiden noch keine Ce- bzw. Zr-MOFs bekannt sind. 
Aktuelle Arbeiten beschäftigen sich mit der Synthese von NU-1000[161] ausgehend von 
Cer(IV)ammoniumnitrat bzw. Ce(IV)-Komplexen und 1,3,6,8-Tetrakis(4-
carboxyphenyl)pyren. Zusätzlich könnte der verkürzte Linker 1,3,6,8-
Tetracarboxypyren verwendet werden um eine weitere Verbindung mit der Struktur 
von CAU-24 zu synthetisieren. Eine andere Möglichkeit wäre die Verwendung des 
Linkers 1,3,6,8-Pyrentetrakis(3,5-isophthalsäure) der aufgrund seiner acht 
Carbonsäuregruppen zu einer stärkeren Verknüpfung der Ce(IV)-Cluster und daraus 
resultierenden zu einer Verbindung mit großer Stabilität und Porosität führen könnte. 
Die Synthese von Ce/Zr-Mischmetall MOFs hat sich als vielversprechende Methode 
erwiesen um die chemische und thermische Stabilität der Verbindungen zu optimieren. 
Im nächsten Schritt sollte dann die katalytische Aktivität der Mischmetall-Verbindungen 
untersucht werden.  
Gegenwärtige Untersuchungen beschäftigen sich mit der thermischen Stabilität von 




Pyrazoldicarbonsäure als Linkermolekül. Weitere Linkermoleküle wie das Tetrakis(4-
carboxyphenyl)benzol (H4TCPB) und die 2,2‘-Bipyridine-5,5‘-dicarbonsäure 
(H2BPyDC) könnten ebenfalls eingesetzt werden um Ce/Zr-Mischmetall MOFs mit den 
Strukturen von CAU-24 und UiO-66-BPyDC herzustellen. Ce-CAU-24 ist bis 220 °C 
stabil. Über einen Mischmetall-Ansatz könnte neben der chemischen und thermischen 
Stabilität von Ce-CAU-24 auch die Ausbeute optimiert werden. Ce-UiO-66-BPyDC ist 
bereits mit einer Zersetzungstemperatur von oberhalb 330 °C thermisch sehr stabil. 
Allerdings nimmt die Kristallinität der Verbindung beim Rühren in polaren, protischen 
Lösungsmitteln ab, weshalb hier der Einfluss der Metallverhältnisse auf die chemische 
Stabilität untersucht werden könnte. Ce-UiO-66-BPyDC ist außerdem potentiell 
interessant für postsynthetische Modifizierungsreaktionen. Die 2,2‘-Bipyridin-Einheiten 
können als zweizähniger Chelatligand fungieren und über die Stickstoffatome 
katalytisch aktive Metallionen wie z.B Cu2+, Co2+, Fe2+, Pd2+, Ru2+ koordinieren (Abb. 
6.3).[162] Dadurch ergeben sich zusätzlich zur Redoxkatalyse weitere mögliche 
Anwendungen im Bereich der Katalyse.[163]  
 
Abb. 6.3. Schematische Darstellung der postsynthetischen Modifizierung der BPyDC2- Linker durch 
Metallierung mit Kupfer(II)chlorid.  
Alle während dieser Arbeit synthetisierten Ce(IV)-Verbindungen wurden unter 
annähernd identischen Synthesebedingungen sowie unter Verwendung von 
Cer(IV)ammoniumnitrat als Metallquelle erhalten und enthalten ausschließlich 
hexanuklearen Cluster. Für Zr-MOFs sind noch andere anorganische Baueinheiten 
bekannt. Die Verbindungen von MIL-140 und MIL152 bestehen aus ZrO7 bzw. ZrO8 
Polyedern die zu anorganischen Ketten verknüpft sind.[164,165] Naheliegend ist es 
deshalb weitere Synthesen z. B. unter Einsatz von Hochdurchsatzmethoden 
durchzuführen und ein anderes Ce(IV)-Salzes wie Ce(IV)sulfat zu verwenden. 
Desweiteren sollten vor allem Lösungsmittel eingesetzt werden, die nicht oder nur 




Dimethylsulfoxid, Dimethylacetamid. Auch Reaktionen in ausschließlich Wasser als 
Lösungsmittel bieten sich an, wenn die eingesetzten Linkermoleküle eine 























Tab. 7. Koordinationspolymere und MOFs mit Ce3+-Ionen. 
Verbindung Linkermoleküle und 
Anorganische Baueinheit von Ce* 
Raum-
gruppe Kantenlängen / Å Winkel / ° Referenz 
[Ce2(L)2(DMF)4] H3L = 4,4‘,4’’-[(2,4,6-trimethylbenzen-1,3,5-
triyl)tris(methylen)]trisoxytribenzoe-säure 
Dimere aus kantenverknüpften Polyedern (KZ= 9) 








[Ce(HTCPB)]·(EtOH)0.28·(H2O)2.75 H4TCPB = 1,2,4,5-Tetrakis(4-
carboxyphenyl)benzol 
Ketten aus isolierten Dimeren (kantenverknüpfte 
Polyeder, KZ= 8) (k) 








[Ce(BTC)(DMF)2] H3BTC = Trimesinsäure 
Polyeder (KZ= 8) (a) 
P21/n a= 10.6994(11) 
b= 13.6773(14) 
c= 12.1961(13) 
β= 101.574(2) [168] 
[Ce2(ADC)3(DMF)4]·DMF H2ADC= 9,10-Anthracendicarbonsäure  
Dimere aus kantenverknüpften Polyedern (KZ= 9) 








[Ce(ADC)1.5(DMA)3] H2ADC= 9,10-Anthracendicarbonsäure 
Polyeder (KZ= 9) (b) 





[Ce(BTC)(H2O)]·DMF H3BTC = Trimesinsäure 
Links-drehende Helices aus eckenverknüpften 
Polyedern (KZ= 8) 





[Ce2(H2O)(BPyDC)3(DMF)2]·2(DMF) H2ByPDC= 4,4’-Bipyridin-5,5’-dicarbonsäure  
Ketten aus isolierten Dimeren (eckenverknüpfte 
Polyeder, KZ= 8) (j) 
P21/c a= 27.541(6) 
b= 11.126(2) 
c= 16.991(3) 
β= 99.01(3) [171] 
[Ce4(H2O)5(BPyDC)6(DMF)]·x(DMF) H2ByPDC= 4,4’-Bipyridin-5,5’-dicarbonsäure 
Ketten aus isolierten Dimeren (eckenverknüpfte 
Polyeder, KZ= 8) 
C2/c a= 52.533(4) 
b= 28.740(2) 
c= 16.9133(14) 




[Ce2(CO3)2(C2O4)(H2O)2]·2H2O C2H2O4 = Oxalsäure 
Ketten aus kantenverknüpften Polyedern (KZ= 9) 
verknüpft über Carbonationen zu Schichten 
P21/m a= 8.4070(3) 
b= 9.7215(2) 
c= 16.991(3) 
β= 99.01(3) [172] 
[Ce2(C4H4O4)2(C2O4)(H2O)4]·4H2O C4H6O4 = Bernsteinsäure 
C2H2O4 = Oxalsäure 
Ketten aus kantenverknüpften Polyedern (KZ= 9) 






[Ce(L1)(H2O)] H3L1 = 4,4',4''-Tricarboxytriphenylamin 
Ketten aus kantenverknüpften Polyedern (KZ=9) 
(q) 





[Ce(L2)(H2O)] H3L2 = 2,4,6-Tri-p-carboxyphenylpyridin 
Ketten aus kantenverknüpften Polyedern (KZ=9) 
(q) 
- - - 
[173]
 
[Ce(L3)(H2O)] H3L3 = 1,3,5-Tris(4-carboxyphenylethynyl)benzol 
Ketten aus kantenverknüpften Polyedern (KZ=9) 
(q) 
- - - 
[173]
 
[Ce(TTTPC)(NO2)2Cl]·(H2O)10 H3TTTPC = 1,1′,1′′-Tris(2,4,6-trimethylbenzol-
1,3,5-triyl)-tris(methylen)-tris(pyridin-4-
carbonsäure) 
Ketten aus isolierten Polyedern (KZ=8) (i) 








[Ce5(μ-OH)(BTC)3(phen)4]  H3BTC = Trimesinsäure 
phen = Phenanthroli 
Trimere aus µ3-OH verbrückten Polyedern und 
isolierte Polyeder (KZ= 5-6) 
C2/c a= 33.8340(9) 
b= 23.8460(6) 
c= 17.126(4) 
β= 90.48(0) [175] 
[Ce2(EBTC)1.5(CH3OH)4]·6H2O H4EBTC = 1,1′-ethenylbenzol-3,3′,5,5′-
tetracarbonsäure 
Polyeder (KZ= 8) (a) 
P21/n a= 14.651(4) 
b= 16.444(5) 
c= 20.994(6) 
β= 106.051(4) [176] 
[Ce(HL)(DMA)2]·DMA·2H2O H4L = 5,5′-(2,3,5,6-tetramethyl-1,4-
phenylen)bis(methylen)bis(azanediyl)diisophthals
äure 
Polyeder (KZ= 8) (a) 






[Ce(L)(BDC)0.5(H2O)2]·H2O H2L = 5-(3-pyridylmethoxy)isophthalsäure, H2BDC 
= Terephthalsäure 
Polyeder (KZ= 9) (b) 








[Ce2(BPDA)3 (H2O)4]·H2O 2,4-H2BPDA = Benzophenon-2,4-dicarbonsäure 
Dimere aus eckenverknüpften Polyedern (KZ= 8, 
9) (d) 
Cc a= 13.5432(4) 
b= 12.9981(4) 
c= 25.7567(11) 
β= 104.028(4) [179] 
[Ce(d-cam)(CH3COO)(H2O)] d-cam = D-Camphersäure 
Ketten aus eckenverknüpften Polyedern (KZ= 8) 
(o) 





[Ce(NDC)1.5(DMF)(H2O)0.5]·0.5DMF H2NDC = 2,6-Naphthalindicarbonsäure 
Ketten aus kanten- und eckenverknüpften 
Polyedern (KZ= 9) (s) 
C2/c a= 12.4814(1) 
b= 21.763(3) 
c= 16.509(2) 
β= 103.577(5) [181] 
[Ce(H2PDC)1.5(DMF)]·DMF H2PDC = 3,5-Pyridindicarbonsäure 
Ketten aus kantenverknüpften Polyedern (KZ= 9) 






[Ce2(H2O)3(D-tar)3]·3H2O D-tar = D-Weinsäure 
Polyeder (KZ= 9) (b) 








[Ce2(H2O)3(L-tar)3]·3H2O L-tar = L-Weinsäure 
Polyeder (KZ= 9) (b) 








[Ce(H2O)(meso-tar)1.5]  meso-tar = meso-Weinsäure 
Polyeder (KZ= 9) (b) 
P21/n a= 5.9517(2) 
b= 10.165(2) 
c= 15.606(3) 
β= 91.83(3) [184] 
[Ce(DDPD)1.5(H2O)2.5]·4H2O H2DDPD = 5,10-dioxo-5,10-dihydro-4,9-
dioxapyren-2,7-dicarbonsäure 
Ketten aus isolierten Dimeren (kantenverknüpft, 
KZ= 8) 
C2/c a= 29.349(7) 
b= 10.144(3) 
c= 18.028(5) 




[Ce(OH-BDC)(OH-HBDC)(H2O)2]·2H2O OH-H2BDC = 5-Hydroxyisophthalsäure 
Ketten aus isolierten Dimeren (kantenverknüpfte 
Polyeder, KZ= 9) (i) 








α-[Ce2(H2O)2(L-tar)2(SO4)]·4H2O L-tar = L-Weinsäure 
Polyeder (KZ= 9) (b) 
C2 a= 21.960(3) 
b= 7.6550(8) 
c= 6.1670(7) 
β= 91.475(3) [186] 
α-[Ce2(H2O)2(D-tar)2(SO4)]·4H2O D-tar = D- Weinsäure 
Polyeder (KZ= 9) (b) 
C2 a= 21.9629(9) 
b= 7.6577(2) 
c= 6.1689(3) 
β= 91.4780(10) [186] 
β-[Ce2(H2O)2(L-tar)2(SO4)]·4H2O L-tar = L- Weinsäure 
Polyeder (KZ= 9) (b) 






β-[Ce2(H2O)2(D-tar)2(SO4)]·4H2O D-tar = D- Weinsäure 
Polyeder (KZ= 9) (b) 






[Ce2(H2O)3(meso-tar)(SO4)2] meso-tar = Meso-Weinsäure 
Polyeder (KZ= 9) (b) 
P21/c a= 5.9704(3) 
b= 23.8876(14) 
c= 10.7920(5) 
β= 105.035(3) [186] 
[Ce2(PDC)3(H2O)2] H2PDC = 2,5-Pyridinedicarbonsäure 
Ketten aus eckenverknüpften Polyedern (KZ= 9) 
(p) 
P21/c a= 6.5503(4) 
b= 17.9777(10) 
c= 9.4217(5) 
β= 95.419(4) [187] 
[CeL(H2O)4]·H2O H3L = 5-(4-carboxybenzoylamino)-isophthalsäure  
Polyeder (KZ= 10) (c) 
C2/m a= 19.687(1) 
b= 10.0577(6) 
c= 9.9614(6) 
β= 99.606(2) [188] 
[CeCl(BPDC)(DMF)] H2BPDC = 4,4′-Biphenyldicarbonsäure 
Ketten aus flächenverknüpften Polyedern (KZ= 9) 
(r) 









[Ce(BTPCA)(H2O)]·2DMF·3H2O H3BTPCA = 1,1′,1″-(benzol-1,3,5-triyl)tripiperidin-
4-carbonsäure 
Ketten aus kantenverknüpften Polyedern (KZ= 9) 
P21/n a= 16.143(4) 
b= 7.7507(18) 
c= 27.374(6) 
β= 93.077(3) [190] 
[Ce2(μ-H2mesox)3(H2O)6] H4mesox= Mesoxalsäure 
Polyeder (KZ= 9) (b) 





[Ce2(C2O4)(C6H6O7)2] C6H8O7 = Zitronensäure 
C2H2O4 = Oxalsäure 
Ketten aus kantenverknüpften Polyedern (KZ= 9) 
P21/c a= 12.480(3) 
b= 8.2843(17) 
c= 12.044(2) 
β= 109.99(3) [192] 
[Ce2(DHBDC)3(DMF)4)]·DMF H2DHBDC = 2,5-dihydroxybenzol-1,4-
dicarbonsäure  
Dimere aus kantenverknüpften Polyedern (KZ= 9) 
(g) 








[Ce6(BDC)9(DMF)6(H2O)3]·33DMF H2BDC = Terephthalsäure 
Ketten aus isolierten Dimeren und Polymeren 
(KZ= 7-9) (m) 








[Ce2(ADB)3(DMSO)4]·6DMSO·8H2O H2ADB = 4,4’-Azobenzoldicarbonsäure 
Polyeder (KZ= 8) (a) 
C2/c a= 27.4350(16) 
b= 16.8706(11) 
c= 28.128(2) 
β= 102.482(14) [194] 
[Ce3(ADB)3(HADB)3]·33DMSO·29H2O H2ADB = 4,4’-Azobenzoldicarbonsäure 
Trimere aus flächenverknüpften Polyedern (KZ= 
8, 12) (h) 
Ia3 a= 39.854(2) - [194] 
[Ce2(ADB)3(H2O)3] H2ADB = 4,4’-Azobenzoldicarbonsäure 
Ketten aus isolierten Dimeren und Polyedern 
(KZ= 8, 9) 








[Ce3(TCPP)2(HCOO)(H2O)3] H4TCPP = 4,4′,4′′,4′′′-Porphine-5,10,15,20-
tetrayl(tetrakisbenzoesäure) 
Ketten aus ecken-und kantenverknüpften 
Polyedern (KZ= 8, 10) (s) 











[CeCu(C6H4NO2)2(C2O4)]·1.5H2O C6H5NO2 = Nikotinsäure 
C2H2O4 = Oxalsäure 
Polyeder (KZ= 8) (a) 
P1 - - [196] 
NH4[Ce(SO4)(H2O)(C2O4)] C2H2O4 = Oxalsäure 
Polyeder (KZ= 9) (b) 
P21/c a= 6.9346(1) 
b= 8.2731(1) 
c= 14.3934(2) 
β= 93.998(1) [197] 
[Ce2L3(DMF)4] H2L = 4,4′-Sulfonyldibenzoesäure 
Ketten aus isolierten Polyedern und Dimeren 
(KZ= 8, 9) (n) 





[(CH3)2NH2]3[Ce3L6]·6DMF H2L = 4,4′-Sulfonyldibenzoesäure 
Trimere aus flächenverknüpften Polyedern (KZ= 
9, 12) (h) 
P21/c a= 19.711(4) 
b= 18.928(4) 
c= 23.826(5) 
β= 116.74(3) [198] 
[CeNa(BTCA)(H2O)3]·4H2O H4BTCA = 1,2,3,4-Butantetracarbonsäure 
Polyeder (KZ= 10) (c) 
C2/c a= 22.150(19) 
b= 9.893(8) 
c= 16.447(14) 
β= 114.538(15) [199] 
Ce−MDIP1 
(keine Summenformel angegeben) 
H4MDIP = Methylendiisophthalsäure 
Ketten aus isolierten Polyedern (KZ= 8) 
P21/c a= 4.873(6) 
b= 13.13(16) 
c= 13.300(16) 
β= 100.56 [200] 
Ce−MDIP2 
(keine Summenformel angegeben) 
H4MDIP = Methylendiisophthalsäure 
Ketten aus isolierten Polyedern (KZ= 8) 
P21/c a= 4.880(9) 
b= 13.11(3) 
c= 13.29(2) 
β= 100.58 [200] 
[Ce(BTB)(H2O)] H3BTB= 1,3,5-Tris(4-carboxyphenyl)benzol 
Ketten aus kantenverknüpften Polyedern (KZ= 9)  





[Ce2(pda)3(H2O)]·2H2O H2pda= 1,4-Phenyldiessigsäure 
Ketten aus flächen- und kantenverknüpften 
Polyedern (KZ= 9) (u) 
P21/c - - [202] 
[Ce(H2O)Cu3(Hmesox)3(DMSO)] H4mesox = Mesoxalsäure 
Isolierte Polyeder (KZ= 10) (c) 






C6H8O6P2 = 1,2-phenyldiphosphonsäure 
Dimere aus kantenverknüpften Polyedern (KZ= 8) 
(f) 












Ketten aus kantenverknüpften Polyedern (KZ= 7) 
(e) 








UVIO2CeIV(H2O)[C6H4(PO3)(PO3H)]2·H2O C6H8O6P2 = 1,2-phenyldiphosphonsäure 
Dimere aus kantenverknüpften Polyedern (KZ= 8) 






[LaIII(dipicH)(H2O)4CeIV(dipic)3] H2dipic = 2,6-Pyridindicarbonsäure 
Polyeder (KZ= 9) (b) 








[CeIII(dipicH)(H2O)4CeIV(dipic)3] H2dipic = 2,6-Pyridindicarbonsäure 
Polyeder (KZ= 9) (b) 








[PrIII(dipicH)(H2O)4CeIV(dipic)3] H2dipic = 2,6-Pyridindicarbonsäure 
Polyeder (KZ= 9) (b) 
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1. Synthesis procedure 
Materials and Methods. Cerium ammonium nitrate (98 %, (NH4)2Ce(NO3)6, Alfa Aesar), 
was used as purchased. Fumaric acid (99 %, H2Fum, Aldrich), terephthalic acid (98 %, H2BDC, 
Aldrich), 2-nitroterephthalic acid (98 %, H2BDC-NO2, Fluka), 2-methylterephthalonitrile (98 
%, Aldrich), dimethyl-2-fluoroterephthalate (96 %, Aldrich), 2 chloro-1,4-dimethylbenzene (99 
%, Aldrich), 1,2,4-benzenetricarboxylic acid (98 %, H2BDC-COOH, TCI), dimethyl-2,6-
naphthalenedicarboxylic acid (99 %, TCI) and 4,4’ biphenyldicarboxylic acid dimethyl ester 
(99 %, Aldrich) were used without further purification.  
The linker molecules 2-methylterephthalic acid (H2BDC-CH3), 2-fluoroterephthalic acid 
(H2BDC-F), 2-chloroterephthalic acid (H2BDC-Cl), 2,6-naphthalenedicarboxylic acid 
(H2NDC) and 4,4’-biphenyldicarboxylic acid (H2BPDC) were synthesized.  
PXRD experiments for product identification were performed on a Stadi P Combi 
diffractometer with CuKα1 radiation equipped with an image-plate detector system and an xy-
stage. The high resolution PXRD patterns were recorded on a Stadi P diffractometer using a 
Mythen detector. The PXRD measurement of activated Ce-UiO-66-BDC was carried out on a 
PANalytical Empyrean diffractometer equipped with a PIXcel3D detector and a hybrid 
monochromator using a sealed glass capillary. For temperature dependent X-ray diffraction 
measurements the PANalytical Empyrean diffractometer was equipped with a MRI TC 
radiation chamber with AlCr heater and Al2O3 crucibles. NMR spectra were measured on a 
Bruker DRX 500 spectrometer. Sorption experiments were performed using a BEL Japan Inc. 
Belsorpmax. The specific surface areas were determined using the Rouquerol approach and the 
micropore volume was calculated at p/p0 = 0.5. IR spectra were measured on a Bruker ALPHA-
FT-IR A220/D-01 spectrometer equipped with an ATR unit. Thermogravimetric measurements 
were performed on a TA instruments Q500 under a flow of oxygen (10 ml min-1) with a heating 
rate of 5 K min-1. 
Sample treatment prior to NMR measurements. Solution 1H-NMR spectroscopy was carried 
out to establish the successful incorporation of linker molecules and to detect any linker 
modification. The products were dissolved in a mixture of 10 % deuterochloric acid (DCl) in 
D2O and deuterated dimethyl sulfoxide (d6-DMSO) (molar ratio 1:7) before 1H-NMR spectra 
were recorded. 
XANES spectra of Ce-UiO-66-BDC, Ce(NO3)3, CeCl3 and (NH4)2Ce(NO3)6 were collected 
at I811 beamline of MAX II synchrotron in Lund, Sweden.4 All the spectra were measured in 




rejection was achieved detuning the Si(111) double crystal monochromator by 40%. The energy 
calibration was achieved using a Cr metal foil. 
Catalytic experiments. Prior to reaction, Ce-UiO-66-BDC was evacuated overnight at 
180 °C - 240 °C. Catalytic oxidation experiments were performed in stainless steel reactors 
equipped with a pressure gauge. Before reaction, 25 mg of evacuated Ce-UiO-66-BDC was 
weighed into the reactor under inert gas atmosphere. To this, a solution of benzyl alcohol (0.75 
mmol), chlorobenzene (0.75 mmol; internal standard) and (2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-
yl)oxyl (TEMPO; 0.1125 - 0.225 mmol) in 8 ml acetonitrile was added. This results in a molar 
ratio of benzyl alcohol/Ce of 10. The reactor was subsequently flushed with O2, and charged 
with 6 bar O2 prior to reaction. The reaction proceeded under stirring at 110 °C for 7-24 h. 
Samples were analyzed using GC (Shimadzu GC 2010, CP-SIL-5 column). Nanoparticulate 
CeO2 (Alfa Aesar, 15-30 nm) and Zr-UiO-66-BDC prepared by methods reported elsewhere[28] 
were also tested as reference materials. Samples were analyzed for benzoic acid formation using 
GC-MS (Agilent 6890 chromatograph, HP-5MS column, 5973 MSD detector) by silylating 
with an excess of N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamide (BSTFA; 2 h at 70 °C). The amount 
of Ce in solugiton was determined by ICP on a Perkin Elmer Optima 3300. 
Synthesis of 2-methylterephthalic acid (H2BDC-CH3). 2 g (14.1 mmol) 2-
methylterephthalonitrile was dissolved in 30 mL conc. sulphuric acid and heated at 90 °C for 
24 h. After cooling to room temperature 15 mL demineralized water was added. The mixture 
was cooled to 0 °C and 2.72 g (39.4 mmol) sodium nitrite dissolved in 12 mL demin. water was 
added. After 24 h refluxing the mixture was cooled to room temperature, 80 mL demin. water 
was added, the precipitated solid filtered and washed with 50 mL demin. water. The colorless 
solid was dried in air at 50 °C. Yield: 2.31 g (12.8 mmol, 91%). 
1H-NMR (500 MHz, 300 K, DMSO-d6): δ = 13.15 (s, 2 H, COOH), 7.88 (d, 1 H), 7.85 (d, 1 
H), 7.81 (dd, 1 H), 2.55 (s, 3 H, CH3) ppm. 
Synthesis of 2-fluoroterephthalic acid (H2BDC-F). 0.5 g (2.36 mmol) dimethyl-2-
fluoroterephthalate and 1.98 g (47.1 mmol) lithium hydroxide monohydrate were dissolved in 
a mixture of 50 mL tetrahydrofuran and 50 mL water. The mixture was stirred 30 min at an 
elevated temperature (80 °C) and afterwards 24 h at room temperature. The liquid was brought 
to pH~1 by adding concentrated hydrochloric acid and the amount of solvent was reduced under 
reduced pressure. The precipitated solid was filtered, washed with 50 mL demin. water and 




1H-NMR (500 MHz, 300 K, DMSO-d6): δ = 13.56 (s, 2 H, COOH), 7.96 (dd, 1 H), 7.82 (dd, 1 
H), 7.73 (dd, 1 H) ppm. 
19F-NMR (470.6 MHz, 300 K, DMSO-d6): δ = -110.23 (dd, 1 F) ppm. 
Synthesis of 2-chloroterephthalic acid (H2BDC-Cl). 3.17 g (22.5 mmol) 2-chloro-1,4-
dimethylbenzene and 16 ml nitric acid (70%) were mixed with 30 ml demineralized water. The 
mixture was placed in a 125 ml Teflon-lined steel autoclaved and heated at 170°C for 16 hours. 
The precipitated solid was filtered, washed with 500 ml demineralized water and dried under 
vacuum at 70 °C. Yield: 3.78 g (18.9 mmol, 84%). 
1H-NMR (500 MHz, 300 K, NaOD (5%) / D2O): δ = 7.66 (d, 1 H), 7.56 (dd, 1 H), 7.23 (d, 1 H) 
ppm. 
Synthesis of 2,6-naphthalenedicarboxylic acid (H2NDC). 20 g (81.8 mmol) dimethyl-2,6-
naphthalenedicarboxylic acid and 8.36 g (209 mmol) sodiumhydroxide were dissolved in 
200 mL water. After 12 h refluxing the mixture was cooled to room temperature and 1000 mL 
demin. water was added. The liquid was brought to pH~1 by adding concentrated hydrochloric 
acid, the precipitated solid was filtered, washed with 500 mL demin. water and dried in air at 
70 °C. Yield: 16.34 g (75.6 mmol, 92%). 
1H-NMR (200 MHz, 300 K, DMSO-d6): δ = 13.24 (s, 2 H, COOH), 8.66 (d, 2 H), 8.21 (d, 2 
H), 8.04 (dd, 2 H) ppm. 
Synthesis of 4,4’-biphenyldicarboxylic acid (H2BPDC). 9 g (37.0 mmol) 4,4’-
biphenyldicarboxylic acid, dimethyl ester and 3.76 g (94 mmol) sodiumhydroxide were 
dissolved in a mixture of 100 mL tetrahydrofuran and 100 mL water. The mixture was stirred 
24 h at an elevated temperature (80 °C). After 24 h refluxing the mixture was cooled to room 
temperature and brought to pH~1 by adding concentrated hydrochloric acid. The amount of 
solvent was reduced under reduced pressure and the precipitated solid was filtered, washed with 
100 mL water and dried in air at 70 °C. Yield: 7.92 g (32.7 mmol, 88%). 
1H-NMR (200 MHz, 300 K, DMSO): δ = 8.05 (d, 2 H), 7.86 (d, 2 H) ppm. 
Synthesis of Ce-UiO-66-BDC. All products were synthesized using Pyrex glass reaction 
tubes (maximum volume 8 mL). 1,4-benzendicarboxylic acid (H2BDC, 35.4 mg, 213 µmol) 
was introduced into the glass reactor. After the addition of N,N-dimethylformamide (DMF; 1.2 
mL) an aqueous solution of cerium(IV) ammonium nitrate (400 µL, 0.5333 M) was added. The 
glass reactor was sealed and heated using an aluminum heater block under stirring for 15 min 




decanted off, before being re-dispersed and centrifuged twice in DMF (2 mL). To remove DMF 
from the product, the solid was washed and centrifuged with acetone (2 mL) four times. The 
resulting white solid was dried in air at 70 °C. 
This synthesis procedure has also been successfully scaled up in larger glass reactor vessels 
with volumes up to 12.8 mL and in Teflon-lined microwave autoclaves using 32 ml of synthesis 
mixture. 
PXRD measurements demonstrate that at reaction times longer than 2 h the cerium formate3 
Ce(HCOO)3 is formed. 
Synthesis of Ce-UiO-66-Fum, -NDC, -BPDC and Ce-UiO-66-BDC-X functionalized 
derivatives. An amount of linker equivalent to 213 µmol was placed in a glass reaction tube. 
Then DMF (1.2 ml) was added followed by an aqueous solution of cerium ammonium nitrate 
(400 µL, 0.5333 M). The glass reactor was sealed and heated using an aluminum heating block 
under stirring for 15 min at 100 °C. After the reaction, Ce-UiO-66-Fum and Ce-UiO-66-BDC-
X were purified following the washing procedure described for Ce-UiO-66-BDC. For Ce-UiO-
66-NDC and -BPDC it was necessary to remove unreacted linker molecules by washing and 
centrifuging with DMSO (2 × 2 mL) first. This step was followed by solvent exchange and 






2. Characterization by scanning electron microscopy and powder X-ray 
diffraction  
All compounds were obtained as microcrystalline powders. Structures were confirmed from 
PXRD data. The structures of Ce-UiO-66-BDC and Ce-UiO-66-Fum were determined by 
Rietveld refinement (Figure S1-2) using TOPAS-Academic v5 with initial structures developed 
by model building using Materials Studio v4.3. For Ce-UiO-66-Fum, oxygen atoms of water 
molecules were located by repeated cycles of Fourier difference mapping followed by simulated 
annealing and Rietveld refinement. Attempts to model the positions of the DMF molecules in 
the pores of Ce-UiO-66-NDC and -BPDC were unsuccessful and thus only the unit cells of 
these compounds were determined by Le Bail profile fitting using TOPAS-Academic v5 
(Figure S6-7). Crystallographic details for all four compounds are given in Table S1. For the 
functionalized Ce-UiO-66-BDC-X derivatives Le Bail profile fitting was used to obtain the 
lattice parameters (Table S2, Figures S9-13). 
 
Table S1. Crystallographic data of the compounds Ce-UiO-66-BDC, -Fum, -NDC and -BPDC 
 Ce-UiO-66-Fum Ce-UiO-66-BDC Ce-UiO-66-NDC Ce-UiO-66-BPDC 
Formula Sum C24H16O32Ce6 C48H28O32Ce6 C72H40O32Ce6 C84H52O32Ce6 
Wavelength /Å CuKα1 CuKα1 CuKα1 CuKα1 
a /Å 18.5728(2) 21.4727(3) 24.6240 (1) 27.5836 (2) 
Volume /Å3 6406.4(2) 9900.6(4) 14930.5(2) 20987.1(4) 
Spacegroup 3 3 3m 3m 
Rwp / % 5.05 2.65 4.85 5.12 
RBragg / % 1.62 5.86 - - 
GoF 1.180 2.268 1.108 1.374 
Number of Atoms 16 6 - - 
Number of 
Restraints 23 18 - - 
Number of 
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Figure S1 Final Rietveld plot of Ce-UiO-66-BDC. The observed PXRD pattern is shown 
in black, the calculated one is red and the difference (observed – calculated) of both patterns is 
given by the blue line. The allowed positions of the Bragg peaks are given by as black ticks. 
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Figure S2 Final Rietveld plot of Ce-UiO-66-Fum. The observed PXRD pattern is shown in 
black, the calculated one is red and the difference (observed – calculated) of both pattern is 






Figure S3 Unit cell of compound Ce-UiO-66-BDC. The structure is constructed of 
[Ce6O4(OH)4]12+ clusters that are 12-fold connected through terephthalate, resulting in a highly 
packed fcc structure with tetrahedral and octahedral cages. 
 






Figure S5 The unit cell of compound Ce-UiO-66-Fum contains four [Ce6O4(OH)4]12+ 
clusters arranged in a tetrahedral configuration that are 12-fold connected through fumarate 
linkers. 
 
10 20 30 40 50 60 70 80
















Figure S6 Le Bail plot of Ce-UiO-66-NDC. The observed PXRD pattern is shown in black, 
the calculated one is red and the difference (observed – calculated) of both pattern is given by 
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Figure S7 Le Bail plot of Ce-UiO-66-BPDC. The observed PXRD pattern is shown in 
black, the calculated one is red and the difference (observed – calculated) of both pattern is 
given by the blue line. The allowed positions of the Bragg peaks are given by as black tics. 


















Figure S8 PXRD patterns of functionalized Ce-UiO-66-BDC-X (X= F, CH3, Cl, NO2, 




Table S2 Lattice parameters of functionalized Ce-UiO-66-BDC-X as obtained from Le 
Bail fits (Figure S6-S10). 
Compound a
 
[Ǻ] α [°] spacegroup Rwp GoF 
Ce-UiO-66-BDC-F 21.5241(8) 90 3 7.47 1.35 
Ce-UiO-66-BDC-CH3 21.4842(2) 90 3 5.31 1.43 
Ce-UiO-66-BDC-Cl 21.4904(2) 90 3 5.55 1.12 
Ce-UiO-66-BDC-NO2 21.5194(2) 90 3 5.74 1.13 
Ce-UiO-66-BDC-COOH 21.4718(7) 90 3 6.89 1.22 
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Figure S10 Le Bail plot of Ce-UiO-66-BDC-CH3. 
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Figure S12 Le Bail plot of Ce-UiO-66-BDC-NO2. 
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3. Chemical and thermal analysis 




















Figure S14 PXRD pattern of Ce-UiO-66-BDC after stirring in different solvents for 24 h at 
room temperature. The product after treating with 2 M HCl solution is H2BDC. 









































 24 h in air
 Recrystallized
 
Figure S16 Powder pattern of Ce-UiO-66-NDC after stirring in different solvents. 

















 24 h in air
 Recrystallized
 






















Figure S18 TG curve of Ce-UiO-66-BDC in an oxygen atmosphere. 
 
Figure S19 Results of the temperature dependent PXRD measurement of Ce-UiO-66-BDC. 
The red PXRD pattern marks the temperature (240 °C) to which the compound is stable. 
 
 















































Figure S20 Results of the temperature dependent PXRD measurement of Ce-UiO-66-BDC 
(left) and top view (right). 

















Figure S21 TG curve of Ce-UiO-66-Fum heated in oxygen atmosphere. The first two steps, 
22.8 wt.% (25-100°C) and 6.6 wt.% (100-160°C) are assigned to the loss of physisorbed 
acetone and residues of DMF molecules respectively. Decomposition of the framework occurs 
at 220°C and again the weight loss indicates that on average each cluster is coordinated by 11 



























4. IR spectroscopy 
The anti-symmetric (1590-1550 cm-1) and symmetric (1390-1370 cm-1) stretches of the 
carboxylate groups are present in the spectra of all four compounds, respectively. Adsorption 
bands due to the adsorbed solvents are also observed: C=O stretch of acetone in Ce-UiO-66-
BDC and –Fum (1670 cm-1); and C-H (2930 cm-1) and C=O (1650 cm-1) stretches of adsorbed 
DMF molecules in Ce-UiO-66-NDC and –BPDC. 






















Figure S23 IR spectra of acetone exchanged Ce-UiO-66-BDC, and –Fum as well as DMF 
treated Ce-UiO-66-NDC and -BPDC. Bands of adsorbed acetone (stars) and DMF (diamonds) 
are marked in the spectra. 
 
For the Ce-UiO-66-BDC-X compounds, IR spectroscopy the presence of the various 
functional groups can be confirmed from their characteristic bands. The halogenated 
compounds Ce-UiO-66-BDC-F and -Cl show the C-F and C-Cl stretching vibrations at 1225 
cm-1 and 1050 cm-1 respectively. The methyl-functionalized compound shows very weak C-H 
stretching modes (2971-2926 cm-1) and a vibration associated with the deformation of the 
methyl group (1398 cm-1). For the –NO2 functionalised material, the anti-symmetric stretch 
(1534 cm-1) was observed; and the carbonyl vibration of the uncoordinated –COOH 





























Figure S24 IR spectra of functionalized Ce-UiO-66-BDC-X derivatives with X= -F, -CH3, -Cl, -
NO2, -COOH. The C=O stretching vibration of acetone is marked with stars. For Ce-UiO-66-BDC-





5. NMR spectroscopy 
The products were dissolved in a mixture of 10 % deuterochloric acid (DCl) in D2O and 
deuterated dimethyl sulphoxide (d6-DMSO) (molar ratio 1:7) before 1H-NMR spectra were 
recorded. In addition to the signals of DMSO (2.5 ppm) and D2O (3.5-4.5 ppm) also acetone 
(2.08 ppm) can be identified, which was originally adsorbed into the framework.  


















Figure S25 1H-NMR spectrum of dissolved Ce-UiO-66-Fum. 1H-NMR (500 MHz, 
300 K, DMSO-d6): δ = 6.62 (s, 2 H, H2Fum) ppm. 
















Figure S26 1H-NMR spectrum of dissolved Ce-UiO-66-BDC. 1H-NMR (500 MHz, 
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Figure S27 1H-NMR spectrum of dissolved Ce-UiO-66-BDC-F. 1H-NMR (500 MHz, 
300 K, DMSO-d6): δ = 7.94 (dd, 1 H, H2BDC-F), 7.81 (dd, 1 H, H2BDC-F), 7.70 (dd, 1 H, 
H2BDC-F) ppm. 
9 8 7 6 5 4 3 2 1






























Figure S28 1H-NMR spectrum of dissolved Ce-UiO-66-BDC-CH3. 1H-NMR (500 MHz, 
300 K, DMSO-d6): δ = 7.82 (d, 1 H, H2BDC-CH3), 7.79-7.76 (m, 2 H, H2BDC-CH3), 2.49 (s, 
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Figure S29 1H-NMR spectrum of dissolved Ce-UiO-66-BDC-Cl. 1H-NMR (500 MHz, 
300 K, DMSO-d6): δ = 7.95 (d, 1 H, H2BDC-Cl), 7.92 (d, 1 H, H2BDC-Cl), 7.83 (d, 1 H, 
H2BDC-Cl) ppm. 
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Figure S30 1H-NMR spectrum of dissolved Ce-UiO-66-BDC-NO2. 1H-NMR (500 MHz, 





9 8 7 6 5 4 3 2 1


















Figure S31 1H-NMR spectrum of dissolved Ce-UiO-66-BDC-COOH. 1H-NMR (500 MHz, 
300 K, DMSO-d6): δ = 8.18 (d, 1 H, H2BDC-COOH), 8.12 (dd, 1 H, H2BDC-COOH), 7.73 (d, 





6. N2 sorption measurements 
Prior to the sorption measurements the samples were activated at 100 °C and 10-2 kPa. An 
exception is the activation of Ce-UiO-66-BDC which exhibits a higher thermal stability and 
was therefore activated at 130 °C and 10-2 kPa. 






















Figure S32 Results of nitrogen sorption measurements of Ce-UiO-66-BDC and Ce-UiO-66-
Fum. Filled symbols mark the adsorption, while empty symbols mark the desorption step. 
























Figure S33 Results of nitrogen sorption measurements of functionalized Ce-UiO-66-BDC-

























Figure S34 PXRD patterns of Ce-UiO-66-Fum, Ce-UiO-66-BDC and functionalized Ce-





7. Catalytic studies 
 
Figure S35 Gas chromatograms showing the accumulation of 1-hydroxy-2,2,6,6-
tetramethylpiperidine (TEMPOH) under inert atmosphere (10 mol% Ce, 30 mol% TEMPO, 
pure benzylalcohol, 110 °C, 7h). Under an O2 atmosphere, reoxidation of TEMPOH to TEMPO 
occurs rapidly. 
 
Figure S36 Observed mass spectra for TEMPO (top) and 1-hydroxy-2,2,6,6-



























Figure S37 Proposed reaction scheme for the Ce-UiO-66-BDC/TEMPO catalyzed aerobic 
oxidation of benzyl alcohol. 
 
Figure S38 Single-compound adsorption isotherm of TEMPO from CH3CN on Ce-UiO-66-
BDC at 25 °C. TEMPO concentrations applied during benzyl alcohol oxidation range between 
































Figure S39 Powder X-ray diffraction patterns of Ce-UiO-66-BDC before (blue) and after 
(red) benzyl alcohol oxidation.  
 
Figure S40 Hot filtration test for the Ce-UiO-66-BDC/TEMPO system in the oxidation of 
benzyl alcohol. Heterogeneous reaction in black, reaction of filtrate taken at 2 h in red.  
 







































Figure S40 Powder X-ray diffraction pattern of the nanoparticulate CeO2 (Alfa Aesar, 15-
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1. IR spectroscopy 























Fig. S1. IR spectra of Ce-UiO-66-BPyDC. 






















































Fig. S3. IR spectra of Ce-DUT-67-TDC. 







































νas (C=O) carbonyl group 
of Aceton 1707 1707 1707 1707 
νas (C=O) carbonyl group 
of DMF - 1647 1647 1647 
νas (COO-) carbonyl group 
of the linker 1583 1576 1564 1552 
ν (C=C) aromatic rings 1525 1524 1430 1610, 1433 
νs (COO-) carbonyl group 
of the linker 1385 1365 1359 1368 
ν (C-N) 1360 - 1283 - 






2. NMR spectroscopy 
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Fig. S5. 1H-NMR spectrum of dissolved Ce-UiO-66-BPyDC. 1H-NMR (200 MHz, 300 K, 
DMSO-d6): δ = 9.16 (dd, 1 H, 5J1,3 = 1.45 Hz, H-1), 8.63 (dd, 1 H, 3J2,3 = 8.45 Hz, H-2), 8.56 
(dd, 1 H, 3J3,2 = 8.45 Hz, 5J3,1 = 1.95 Hz, H-2) ppm. 
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Fig. S6. 1H-NMR spectrum of dissolved Ce-DUT-67-PZDC. 1H-NMR (200 MHz, 300 K, 









































Fig. S7. 1H-NMR spectrum of dissolved Ce-DUT-67-TDC. 1H-NMR (200 MHz, 300 K, 
DMSO-d6): δ = 7.69 (s, 2 H) ppm. 
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Fig. S8. 1H-NMR spectrum of dissolved Ce-MOF-808. 1H-NMR (200 MHz, 300 K, DMSO-





Tab. S2. Molar ratios of incorporated linker molecules to formic acid based on the results of 
solution 1H-NMR measurements.  
Compound 
Molar ratio 
Linker : HCOO- 
Ce-DUT-67-PZDC 1.00 : 0.14 
Ce-DUT-67-TDC 1.00 : 0.17 







3. Powder X-ray diffraction 














Fig. S9. PXRD pattern observed for Ce-UiO-66-BPyDC in comparison with the calculated 
PXRD pattern of Zr-UiO-67-BPyDC.1 
















Fig. S10. PXRD patterns observed for Ce-DUT-67- PZDC and -TDC in comparison with the 


















Fig. S11. PXRD pattern observed for Ce-MOF-808 in comparison with the calculated PXRD 
pattern of Zr-MOF-808.3 
 
Tab. S3. Details of the optimization of the synthesis conditions for Ce-DUT-67-TDC. 









1,5 2,10 8,0 300,0 38,6 32 900 15 100 
1,5 2,10 32,0 300,0 38,6 129 900 15 100 
1,5 2,10 64,0 300,0 38,6 258 900 15 100 
1,5 2,10 128,0 300,0 38,6 515 900 15 100 
1,5 2,10 160,0 300,0 38,6 644 900 15 100 
1,5 2,10 192,0 300,0 38,6 773 900 15 100 
         









1,5 2,10 128,0 300,0 38,6 515 900 15 100 
2 2,10 128,0 400,0 38,6 515 1200 15 100 
2,5 2,10 128,0 500,0 38,6 515 1500 15 100 


























theoretical PXRD of Zr-DUT-68





Fig. S12. PXRD patterns of the products obtained during synthesis optimization of Ce-DUT-
67-TDC with varying amount of formic acid and in comparison with the theoretical PXRD 
patterns of Zr-DUT-67 and -68. Anticipated impurities of DUT-68 are marked with an asterisk.  
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Fig. S13. PXRD patterns of the products obtained during synthesis optimization of Ce-DUT-
67-TDC with varying amounts of cerium and in comparison with the theoretical PXRD patterns 
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Fig. S14. Le Bail plot of Ce-DUT-67-TDC. The observed PXRD pattern (λ= 1.5401 Å) is 
shown in black, the calculated in red and the difference (observed - calculated) of both patterns 




4. Chemical and thermal analysis 




















Fig. S15. PXRD pattern (λ = 1.5401 Å) of Ce-UiO-66-BPyDC after stirring in different solvents 
for 12 h at room temperature. 




















Fig. S16. PXRD pattern (λ = 1.5401 Å) of Ce-DUT-67-PZDC after stirring in different solvents 
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Fig. S17. PXRD pattern (λ = 1.5401 Å) of Ce-DUT-67-TDC after stirring in different solvents 
for 12 h at room temperature and after treatment at 70 °C in vacuum (10-2 kPa). 




















Fig. S18. PXRD pattern (λ = 1.5401 Å) of Ce-MOF-808 after stirring in different solvents for 
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∆m2 = 31.3 %
24.0 % CeO2
 
Fig. S19. TG curve of Ce-UiO-66-BPyDC heated under air flow. 
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Fig. S21. TG curve of Ce-MOF-808 heated under air flow. 
 
Tab. S4. Summary of the results of the thermogravimetric experiments. Comparison of the 
observed weight loss (Δm2) for the decomposition of the organic linker molecules with the 
calculated weight loss. 
Compound M / g mol-1 Δm1 / % (obs.) 
Δm2 / % 
(obs.) 








BPyDC 2426 44.7 31.3 32.4 24.0 > 330 
Ce-DUT-67-
PZDC 1729 22.9 30.7 31.1 46.4 > 300 







Fig. S22. Results of the variable temperature PXRD measurement (λ = 0.7093 Å) of Ce-UiO-
67-BPyDC. The red PXRD pattern marks the temperature (330 °C) to which the compound is 
stable.  
 
Fig. S23. Results of the variable temperature PXRD measurement (λ = 0.7093 Å) of Ce-MOF-
808. The red PXRD pattern marks the temperature (150 °C) to which the compound is stable. 
Changes of the relative intensities (especially the 100 reflection at 1.85 °2θ) are observed which 





5. N2 Sorption measurements 





































Vmic = 0.62 cm3/g-1
 
Fig. S24. Results of the N2 sorption measurement of activated (100 °C, 10-2 kPa) Ce-MOF-808. 
Logarithmic scale point out the filling of the tetrahedral and adamantane pores.  Filled symbols 
mark the adsorption, while empty symbols mark the desorption step. 
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1. Synthesis procedure 
Materials and Methods.  
Cerium ammonium nitrate (98 %, (NH4)2Ce(NO3)6, Alfa Aesar), Zirconium(IV) dinitrate 
oxide hydrate (98%, ZrO(NO3)2 H2O), ABCR), 1,2,4,5-Tetrakis(4-carboxyphenyl)benzene 
(98%, H4TCPB, Sigma Aldrich). 
PXRD experiments for product identification were performed on a STOE Stadi P Combi 
diffractometer with MoKα1 radiation equipped with a Mythen 2 1K detector system and an xy-
stage. The high resolution PXRD patterns were recorded on a Stadi P diffractometer with CuKα1 
radiation using a Mythen 2 1K detector. For temperature dependent X-ray diffraction 
measurements, the STOE Stadi P Combi diffractometer with MoKα1 radiation equipped with a 
Mythen 2 1K detector system was equipped with a capillary furnace. These measurements were 
carried out under air in a 0.5 mm quartz capillary in a range of 1-19° 2θ with a measuring time 
of 3 min for each 5 °C temperature step.  
NMR spectra were measured on a Bruker DRX 200 spectrometer. Sorption experiments were 
performed using a BEL Japan Inc. Belsorpmax. The specific surface areas were determined 
using the Rouquerol approach and the micropore volume was calculated at p/p0 = 0.5. IR 
spectra were measured on a Bruker ALPHA-FT-IR A220/D-01 spectrometer equipped with an 
ATR unit. Thermogravimetric measurements were performed on a TA instruments Q500 under 
air flow (10 ml min-1) with a heating rate of 4 K min-1. 
The luminescence measurements have been performed at room temperature with a HORIBA 
Jobin Yvon GmbH fluorescence spectrometer (Fluorolog3) equipped with a iHR-320-FA Triple 
Grating Imaging spectrograph, a Syncerity CCD detector and a 450 W xenon lamp. Colour 
coordinates have been calculated from the measured emission spectra applying the Spectra Lux 
Software v.2.0.[1] The reflection spectra of the powdered sample was recorded also at room 
temperature with a Varian Techtron Pty. UV/Vis/NIR two-channel Cary 5000 spectrometer, 
applying BaSO4 as reference material. 
 
Details of Data Collection. As synthesized samples were loaded into 0.5 mm borosilicate glass 
capillary tubes, which were then flame sealed. Activated materials were loaded into 0.5 mm 
quartz glass capillary tubes and heated at 140 °C for 3 hours under dynamic vacuum (10-2 kPa) 
before also being flame sealed. Samples were mounted on the high-resolution powder X-ray 




collected using monochromatic X-rays (λ = 0.826215 Å) in Debye-Scherrer geometry with the 
Mythen detector.[2] Four datasets at different δ-circle values (2.00°, 2.25°, 2.50° and 2.75°) were 
collected to allow corrections for the gaps between detector plates to be applied. These datasets 
were merged to give a final dataset with a range of 2.1-92.6° 2θ and a step size of 0.05° 2θ. For 
Rietveld refinement, only the range 2-30° 2θ was considered. 
Sample treatment prior to NMR measurements: Solution 1H-NMR spectroscopy was carried 
out to establish the successful incorporation of linker molecules and to detect possible any linker 
modification. Ce-CAU-24 was dissolved in a mixture of 10 % deuterochloric acid (DCl) in D2O 
and deuterated dimethyl sulfoxide (d6-DMSO) (molar ratio 1:7) before 1H-NMR spectra were 
recorded. Zr-CAU-24 was dissolved in a mixture of 50 % deuterosulfuric acid (D2SO4) in D2O 
and deuterated dimethyl sulfoxide (d6-DMSO) (molar ratio 1:7) before 1H-NMR spectra were 
recorded. 
 
Synthesis of Zr-CAU-24. All products were synthesized using Pyrex glass reaction tubes 
(maximum volume 8 mL). 1,2,4,5-Tetrakis(4-carboxyphenyl)benzene (H4TCPB, 29.8 mg, 53.3 
µmol) was introduced into the glass reactor. After the addition of N,N-dimethylformamide 
(DMF; 1.5 mL) and formic acid (99%, HCOOH, 1030 µL, 27.3 mmol) an aqueous solution of 
zirconium(IV) dinitrate oxide hydrate (500 µL, 0.5333 M) was added. The glass reactor was 
sealed and heated using an aluminum heater block under stirring for 15 min at 100 °C. The 
colorless precipitate was centrifuged in the mother liquor, which was then decanted off, before 
being re-dispersed and centrifuged twice in DMF (2 mL). To remove DMF from the product, 
the solid was washed and centrifuged with acetone (2 mL) four times. The resulting white solid 
was dried in air at 70 °C. 
Synthesis of Ce-CAU-24. All products were synthesized using Pyrex glass reaction tubes 
(maximum volume 8 mL). 1,2,4,5-Tetrakis(4-carboxyphenyl)benzene (H4TCPB,  29.8 mg, 53.3 
µmol) was introduced into the glass reactor. After the addition of N,N-dimethylformamide 
(DMF; 1.2 mL) and formic acid (99%, HCOOH, 258 µL, 6.83 mmol) an aqueous solution of 
cerium(IV) ammonium nitrate (400 µL, 1.066 M) was added. The glass reactor was sealed and 
heated using an aluminum heater block under stirring for 15 min at 100 °C. The yellow 
precipitate was centrifuged in the mother liquor, which was then decanted off, before being re-
dispersed and centrifuged twice in DMF (2 mL). To remove DMF from the product, the solid 
was washed and centrifuged with acetone (2 mL) four times. The resulting white solid was dried 




Tab. S1. Summary of the most reported Zr-MOFs with tetradentate linker molecules.  
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2. Powder X-ray diffraction 
A structural model was developed starting from crystal structures of Zr-MOFs that have 
already been reported.[3] Comparison of the PXRD patterns with the one of PCN-223[4] 
indicated several similarities, however, Rietveld refinement using this topology was 
unsuccessful. Indexing of the PXRD data of activated Zr-CAU-24 suggested hexagonal 
as well as C-centered orthorhombic space groups. Assuming the inorganic building unit 
to be the hexanuclear cluster most frequently observed in Zr-MOFs, a structure model 
starting from the cubic MOF-525[5] was set up. The first step was reducing the symmetry 
employing a supergroup-subgroup relationship from Pm-3m → P4/mmm → Cmmm 
(No. 65) using PowderCell[6] and adjusting the original lattice parameters to the ones 
obtained by indexing. Force field calculations were performed to optimize the position 
of the hexanuclear [Zr6O4(OH)4]12+ clusters arranged at the cell edges and C-faces using 
Material Studio 4.3.[7] Replacing the porphyrin linker by TCPB4- and removing the linker 
molecules parallel to the a-c plain yielded a reasonable structure model. 

















Fig. S1. Comparison of the PXRD pattern (λ = 1.5406 Å) of as synthesized and thermally treated 
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Fig. S2. Final Rietveld plot of Zr-CAU-24_act. The observed PXRD pattern (λ= 0.826215 Å) 
is shown in black, the calculated in red and the difference (observed - calculated) of both 
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Tab. S3. Representation of selected bond lengths of Zr-CAU-24_act. 
Atom 1 Atom 2 Distance / Å Atom 1 Atom 2 Distance / Å 
Zr2  O1  2.240(23) 
Zr2  O6  2.305(39) 
Zr1  O6  2.198(23) 
Zr1  O5  2.161(22) 
Zr1  O4  2.199(27) 
Zr1  O3  2.111(24) 
Zr1  O2  2.182(20) 
O2  C8  1.294(24) 
O1  C8  1.254(22) 
C8  C9  1.467 
C7  C10  1.401 
C6  C9  1.402 
C5  C6  1.386 
C4  C5  1.393 
C4  C7  1.405 
C3  C19  1.434 
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Fig. S3. Le Bail plot of Ce-CAU-24_act. The observed PXRD pattern (λ= 0.825927 Å) is shown 
in black, the calculated in red and the difference (observed - calculated) of both patterns is given 
in blue. The allowed positions of the Bragg peaks are given by as black tics. 
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Fig. S4. Le Bail plot of Zr-CAU-24_as. The observed PXRD pattern (λ= 0.826215 Å) is shown 
in black, the calculated in red and the difference (observed - calculated) of both patterns is given 
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Fig. S5. Le Bail plot of Ce-CAU-24_as. The observed PXRD pattern (λ= 0.825927 Å) is shown 
in black, the calculated in red and the difference (observed - calculated) of both patterns is given 
in blue. The allowed positions of the Bragg peaks are given by as black tics. 







































































Fig. S7. Shift of the (001)-, (021)-, and (131)-reflections during activation of Ce-CAU-
24_as. 
 
Tab. S4. Crystallographic data of the compounds Zr-CAU-24_as, Zr-CAU-24_act, Ce-CAU-
24_as and Ce-CAU-24_act. Lattice parameters for Zr-CAU-24_as, Ce-CAU-24_as and Ce-
CAU-24_act were obtained using the Le Bail method. 
Compound 
Zr-CAU-24_ Ce-CAU-24_ 
as act as act 
SG Cmmm Cmmm Cmmm Cmmm 
λ [Å] 0.826215 0.826215 0.825927 0.825927 
a [Å] 20.1112(2) 20.141(2) 20.2081(5) 20.099(6) 
b [Å] 34.944(1) 34.89(1) 35.1067(7) 35.19(1) 
c [Å] 11.8792(1) 11.1939(7) 12.4622(1) 11.778(2) 
Rwp /% 1.85 1.91 1.13 1.61 






Fig. S8. Representation of prominent topologies of Zr-MOFs with tetradentate linker molecules 





3. Thermal Analysis 
 
Fig. S9. Results of the temperature dependent PXRD measurement of Zr-CAU-24 in top view. 



















































∆m = 51.0 %
∆m = 10.9 %
 
Fig. S11 TG curve of as synthesized Zr-CAU-24 heated under air flow. 













 ZrO2, ICSD 89426
 ZrO2, ICSD 89429
 
Fig. S12. Comparison of the PXRD pattern of Zr-CAU-24 after thermogravimetric analysis 







Fig. S13. Results of the temperature dependent PXRD measurement of Ce-CAU-24 in top view. 















































∆m = 28.5 %
∆m = 36.8 %
34.7 % CeO2
 
Fig. S15. TG curve of as synthesized Ce-CAU-24 heated under air flow. 













 CeO2, ICSD 262755
 
Fig. S16. Comparison of the PXRD pattern of Ce-CAU-24 after thermogravimetric analysis 




4. IR spectroscopy 





















Fig. S17. IR spectra of as synthesized and activated (140 °C and 10-2 kPa) Zr-CAU-24 and Ce-
CAU-24. 
 






ν (H2O) w 3600-3000 3600-3000 
νas (C=O) carbonyl group 
of DMF  w 1653 1653 
νas (COO-) carbonyl group 
of formate m  1606 1606 
νas (COO-) carbonyl group 
of TCPB4- m 1588 1581 
ν (C=C) aromatic rings m  1544, 1531 1518, 1504 
νs (COO-) carbonyl group 
of TCPB4 s  1415 1397 
ν (C-H) substituted 
benzene ring  m  860, 782 860, 782 
ν (Zr-O) s 650 - 






5. NMR spectroscopy 
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Fig. S18. 1H-NMR spectrum of dissolved Zr-CAU-24_as. 
13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1





































13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1




































Fig. S20. 1H-NMR spectrum of dissolved Ce-CAU-24_as. 
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6. N2 sorption measurements 





















Vmic = 0.49 cm3/g-1
Zr-CAU-24:
SBET= 1610 m2g-1
Vmic = 0.66 cm3/g-1
 
Fig. S22. Results of N2 sorption measurements of activated (140 °C, 10-2 kPa) Zr-CAU-24 and 
Ce-CAU-24. Filled symbols mark the adsorption, while empty symbols mark the desorption 
step. 
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Zr-CAU-24 after N2 sorption
 





Tab. S6. Specific surface areas and micropore volumes of Zr-CAU-24 and Ce-CAU-24. For 
comparison the specific surface are given in m2g-1 and m2µmol-1. 
 Zr-CAU-24 Ce-CAU-24 
Vm [cm3g-1] 0.66 0.49 
SBET [m2g-1] 1610 1185 
SBET [m2µmol-1] 3.10 2.59 
 
 
7. Luminescence measurements 
 
 
Fig. S24: Zr-CAU-24 sample under day light (left-hand side) and UV radiation (27397 cm-1, 







Fig. S25: 3D plot of emission and excitation spectra for Zr-CAU-24 (top) and the H4TCPB 






Fig. S26: Reflection spectra of Zr-CAU-24 (red curve) and Ce-CAU-24 (blue curve). 
  
Fig. S27: Emission spectra ( exυ~ = 29411 cm-1) of  Zr-CAU-24 MOF (black curve) and H4TCPB 






Fig. S28: Plot of colour coordinates x = 0,1666, y = 0,0105 (▲) on the CIE (Commission 
internationale de l’éclairage) 1931[9-11] chromaticity diagram for Zr-CAU-24, calculated from 
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1. Synthesis procedures 
Materials and Methods. Cerium ammonium nitrate (98 %, (NH4)2Ce(NO3)6, Alfa Aesar), 
1,4-benzenedicarboxyic acid (98 %, H2BDC, Sigma Aldrich), benzene-1,3,5-tricarboxylic acid 
(95 %, H3BTC, Sigma Aldrich), zirconium(IV) dinitrate oxide hydrate (ZrO(NO3)2∙H2O, 
ABCR), zirconium(IV) chloride (99 %, ZrCl4, Sigma Aldrich) were used as obtained. 
PXRD characterization for product identification was performed on a STOE Stadi P Combi 
diffractometer with MoKα1 radiation or with CuKα1 radiation, equipped with a Mythen 1K 
detector system and a xy-stage. The high resolution PXRD patterns were recorded on a Stadi P 
diffractometer with CuKα1 radiation using a Mythen 1K detector. Therefore samples were 
prepared by mixing the Ce/Zr-MOFs with potassium chloride (approximately molar ratio 6:1) 
acting as internal standard reagent, respectively and thoroughly grinded before PXRD data were 
collected. The lattice parameters of the bimetallic MOFs were calculated using the Le Bail 
method implemented in the program TOPAS Academic v4.1. Simultaneously the structure of 
KCl (a= 6.2890(2) Å) was refined by Rietveld methods using the same program, with the result 
to minimize errors e.g. zero point shift, during the determination. 
For variable temperature X-ray diffraction measurements, the STOE Stadi P Combi 
diffractometer with MoKα1 radiation was equipped with a capillary furnace. These 
measurements were carried out under air in a 0.5 mm quartz capillary in a range of 1-19° 2θ 
with a measuring time of 3 min after each 5 °C temperature step. At the temperature were the 
crystallinity drastically decreases the thermal stability was specified. Due to the 5 °C 
temperature step an error of ±5 °C must be considered. 
Sorption experiments were performed using a BEL Japan Inc. Belsorpmax. The specific surface 
areas were determined using the Rouquerol1 approach and the micropore volume was calculated 
at p/p0 = 0.5. Thermogravimetric measurements were performed on a TA instruments Q500 
under air flow (10 ml min-1) with a heating rate of 4 K min-1. Energy-dispersive X-ray (EDX) 
spectroscopy data were recorded on a Philips XL30 FEG microscope. Each sample was 
measured three times at different spots. From the data the average values in at% of Ce, Zr and 
the standard deviation were calculated. The particle sizes were measured using a Beckman 
Coulter DelsaTM Nano C Particle Analyzer. Therefore prior to measurement the samples were 





Synthesis of Ce/Zr-UiO-66. Mixed Ce/Zr-UiO-66 solid solutions were synthesized using 
Pyrex glass reaction tubes (Vmax= 14 mL). 1,4-benzendicarboxylic acid (H2BDC, 127.6 mg) 
was introduced into the glass reactor and N,N-dimethylformamide (DMF, 3.6 mL) and aqueous 
solutions of cerium(IV) ammonium nitrate (0.533 M), zirconium(IV) dinitrate oxide hydrate 
(0.533 M) and concentrated formic acid (HCOOH, 100 %, 1.03 mL) were added. The starting 
conditions are identical for all syntheses. The variation of the Ce/Zr ratio is possible by varying 
the molar ratio of the starting materials (Tab. S1). 
 











[mL] Ce Zr H2BDC HCOOH 
P1 0.5 5.5 7.2 256 100 1100 127.6 1.03 3.6 
P2 1.0 5.0 7.2 256 200 1000 127.6 1.03 3.6 
P3 1.5 4.5 7.2 256 300 900 127.6 1.03 3.6 
P4 2.0 4.0 7.2 256 400 800 127.6 1.03 3.6 
P5 2.5 3.5 7.2 256 500 700 127.6 1.03 3.6 
P6 3.0 3.0 7.2 256 600 600 127.6 1.03 3.6 
P7 3.5 2.5 7.2 256 700 500 127.6 1.03 3.6 
P8 4.0 2.0 7.2 256 800 400 127.6 1.03 3.6 
P9 4.5 1.5 7.2 256 900 300 127.6 1.03 3.6 
P10 5.0 1.0 7.2 256 1000 200 127.6 1.03 3.6 
P11 5.5 0.5 7.2 256 1100 100 127.6 1.03 3.6 
 
After all starting materials were added the glass reactors were sealed and heated using an 
aluminum heating block under stirring for 15 min at 100 °C. The light yellow precipitate was 
centrifuged in the mother liquor, which was then decanted off, before being re-dispersed and 
centrifuged twice in DMF (2 mL). To remove DMF from the product, the solid was washed and 






Synthesis of Ce/Zr-MOF-808. Mixed Ce/Zr-MOF-808 solid solutions were synthesized 
using Pyrex glass reaction tubes (maximum volume 14 mL). 1,3,5-benzenetricarboxylic acid 
(H3BTC, 67.2 mg), was introduced into the glass reactor and N,N-dimethylformamide (DMF, 
1.6 mL) and aqueous solutions of cerium(IV) ammonium nitrate (0.533 M), zirconium(IV) 
dinitrate oxide hydrate (0.533 M) and concentrated formic acid (HCOOH, 100 %, 4.12 mL) 
were added. The starting conditions are identical for all syntheses. The variation of the Ce/Zr 
ratio is possible by varying the molar ratio of the starting materials (Tab. S2). 
 











[mL] Ce Zr H2BDC HCOOH 
M1 1.0 5.0 3.0 1024 200 1000 67.2 4.12 1.6 
M2 2.0 4.0 3.0 1024 400 800 67.2 4.12 1.6 
M3 3.0 3.0 3.0 1024 600 600 67.2 4.12 1.6 
M4 4.0 2.0 3.0 1024 800 400 67.2 4.12 1.6 
M5 5.0 1.0 3.0 1024 1000 200 67.2 4.12 1.6 
 
After all starting materials were added, the glass reactors were sealed and heated using an 
aluminum heater block under stirring for 20 min at 100 °C. The light yellow precipitate was 
centrifuged in the mother liquor, which was then decanted off, before being re-dispersed and 
centrifuged twice in DMF (2 mL). To remove DMF from the product, the solid was washed and 
centrifuged with acetone (2 mL) four times. The resulting white solid was dried in air at 70 °C. 
 
Pure Ce-UiO-66 and Zr-UiO-66 were synthesized for comparison and according the synthesis 






2. Characterization of Ce/Zr-UiO-66 
2.1. Results of the EDX analyses 
Tab. S3: Results of the EDX analysis of the bimetallic Ce/Zr-UiO-66 compounds. 
Sample Elements 1. / at% 2. / at% 3. / at% 4. / at% Mean value  / at% 
Standard 
deviation 
 / at% 
P1 
Zr 91.94 92.86 90.13 91.88 91.7 1.1 
Ce 8.06 7.14 9.87 8.12 8.3 1.1 
P2 
Zr 84.13 85.42 84.53 84.15 84.6 0.6 
Ce 15.87 14.58 15.47 15.85 15.4 0.6 
P3 
Zr 82.71 82.01 81.22 82.38 82.1 0.6 
Ce 17.29 17.99 18.78 17.62 17.9 0.6 
P4 
Zr 79.76 78.74 80.23 78.85 79.4 0.7 
Ce 20.24 21.26 19.77 21.15 20.6 0.7 
P5 
Zr 77.92 78.05 76.85 77.41 77.6 0.5 
Ce 22.08 21.95 23.15 22.59 22.4 0.5 
P6 
Zr 72.69 74.72 73.61 73.06 73.5 0.9 
Ce 27.31 25.28 26.39 26.94 26.5 0.9 
P7 
Zr 65.56 65.35 65.7 67.11 65.9 0.8 
Ce 34.44 34.65 34.3 32.89 34.1 0.8 
P8 
Zr 60.00 59.05 58.56 59.61 59.3 0.6 
Ce 40.00 40.95 41.44 40.39 40.7 0.6 
P9 
Zr 49.88 49.11 48.67 49.83 49.4 0.6 
Ce 50.12 50.89 51.33 50.17 50.6 0.6 
P10 
Zr 33.73 34.37 34.59 34.91 34.4 0.5 
Ce 66.27 65.63 65.41 65.09 65.6 0.5 
P11 
Zr 20.22 21.85 22.49 19.77 21.1 1.3 







Fig. S4. Comparison of the molar ratio of Ce:Zr used for the synthesis of mixed-metal Ce/Zr-









used for synthesis 
P1 8.3 : 91.7 0.5 : 5.5 0.5 : 5.5 
P2 15.4 : 84.6 0.9 : 5.1 1.0 : 5.0 
P3 17.9 : 82.1 1.1 : 4.9 1.5 : 4.5 
P4 20.6 : 79.5 1.2 : 4.8 2.0 : 4.0 
P5 22.4 : 77.6 1.3 : 4.7 2.5 : 3.5 
P6 26.5 : 73.5 1.6 : 4.4 3.0 : 3.0 
P7 34.1 : 65.9 2.0 : 4.0 3.5 : 2.5 
P8 40.7 : 59.3 2.4 : 3.6 4.0 : 2.0 
P9 50.6 : 49.4 3.0 : 3.0 4.5 : 1.5 
P10 65.6 : 34.4 3.9 : 2.1 5.0 : 1.0 








2.2. Powder X-ray diffraction 
 
Tab. S5. Lattice parameters of all bimetallic UiO-66 compounds obtained by Le Bail profile 
fitting with KCl (a = 6.2890(2) Å) as internal standard. 
Sample SG a [Å] Rwp /% GoF 
P1 3 20.8028(8) 4.13 1.99 
P2 3 20.8636(7) 4.31 1.95 
P3 3 20.8714(6) 3.91 1.87 
P4 3 20.8988(4) 4.23 2.01 
P5 3 20.9198(4) 4.27 1.96 
P6 3 20.9469(5) 5.00 2.32 
P7 3 20.9867(4) 5.62 2.50 
P8 3 21.0329(3) 4.37 1.74 
P9 3 21.1022(3) 4.66 1.75 
P10 3 21.2282(4) 7.17 2.16 
P11 3 21.3511(3) 7.88 2.11 
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Fig. S1. Le Bail plot of UiO-66 sample P1. The observed PXRD pattern (λ= 1.5401 Å) is shown 
in black, the calculated in red and the difference (observed - calculated) of both patterns is given 
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Fig. S2. Le Bail plot of UiO-66 sample P2. The observed PXRD pattern (λ= 1.5401 Å) is shown 
in black, the calculated in red and the difference (observed - calculated) of both patterns is given 
in blue. The allowed reflection positions of the peaks are given as black and green (KCl) tics. 
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Fig. S3. Le Bail plot of UiO-66 sample P3. The observed PXRD pattern (λ= 1.5401 Å) is shown 
in black, the calculated in red and the difference (observed - calculated) of both patterns is given 
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Fig. S4. Le Bail plot of UiO-66 sample P4. The observed PXRD pattern (λ= 1.5401 Å) is shown 
in black, the calculated in red and the difference (observed - calculated) of both patterns is given 
in blue. The allowed reflection positions of the peaks are given as black and green (KCl) tics. 
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Fig. S5. Le Bail plot of UiO-66 sample P5. The observed PXRD pattern (λ= 1.5401 Å) is shown 
in black, the calculated in red and the difference (observed - calculated) of both patterns is given 
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Fig. S6. Le Bail plot of UiO-66 sample P6. The observed PXRD pattern (λ= 1.5401 Å) is shown 
in black, the calculated in red and the difference (observed - calculated) of both patterns is given 
in blue. The allowed reflection positions of the peaks are given as black and green (KCl) tics. 
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Fig. S7. Le Bail plot of UiO-66 sample P7. The observed PXRD pattern (λ= 1.5401 Å) is shown 
in black, the calculated in red and the difference (observed - calculated) of both patterns is given 
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Fig. S8. Le Bail plot of UiO-66 sample P8. The observed PXRD pattern (λ= 1.5401 Å) is shown 
in black, the calculated in red and the difference (observed - calculated) of both patterns is given 
in blue. The allowed reflection positions of the peaks are given as black and green (KCl) tics. 
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Fig. S9. Le Bail plot of UiO-66 sample P9. The observed PXRD pattern (λ= 1.5401 Å) is shown 
in black, the calculated in red and the difference (observed - calculated) of both patterns is given 
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Fig. S10. Le Bail plot of UiO-66 sample P10. The observed PXRD pattern (λ= 1.5401 Å) is 
shown in black, the calculated in red and the difference (observed - calculated) of both patterns 
is given in blue. The allowed reflection positions of the peaks are given as black and green 
(KCl) tics. 
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Fig. S11. Le Bail plot of UiO-66 sample P11. The observed PXRD pattern (λ= 1.5401 Å) is 
shown in black, the calculated in red and the difference (observed - calculated) of both patterns 
is given in blue. The allowed reflection positions of the peaks are given as black and green 




Tab. S6. Results of the EDX analysis and comparison of the obtained lattice parameter for the 
bimetallic Ce/Zr-UiO-66 compounds using the Le Bail method and the calculated lattice 
parameters according the Vegard’s Law. 






aCe/Zr [Å]  
obtained by Le Bail 
P1 8.3 1.1 20.8146 20.8028(8) 
P2 15.4 0.6 20.8659 20.8636(7) 
P3 17.9 0.6 20.8837 20.8714(6) 
P4 20.6 0.7 20.9030 20.8988(4) 
P5 22.4 0.5 20.9162 20.9198(4) 
P6 26.5 0.9 20.9451 20.9469(5) 
P7 34.1 0.8 20.9996 20.9867(4) 
P8 40.7 0.6 21.0471 21.0329(3) 
P9 50.6 0.6 21.1184 21.1022(3) 
P10 65.6 0.5 21.2259 21.2282(4) 






2.3. Thermal stability 
 
Fig. S12. Results of the VT-PXRD measurement of selected Ce/Zr-UiO-66 compounds and 





Fig. S13. Results of the VT-PXRD measurement (λ = 0.7093 Å) of UiO-66 sample P1. The red 
PXRD pattern marks the temperature (350 °C) to which the compound is stable.  
 
Fig. S14. Results of the VT-PXRD measurement (λ = 0.7093 Å) of UiO-66 sample P2. The red 





Fig. S15. Results of the VT-PXRD measurement (λ = 0.7093 Å) of UiO-66 sample P3. The red 
PXRD pattern marks the temperature (250 °C) to which the compound is stable.  
 
Fig. S16. Results of the VT-PXRD measurement (λ = 0.7093 Å) of UiO-66 sample P4. The red 





Fig. S17. Results of the VT-PXRD measurement (λ = 0.7093 Å) of UiO-66 sample P8. The red 
PXRD pattern marks the temperature (220 °C) to which the compound is stable.  
 
Fig. S18. Results of the VT-PXRD measurement (λ = 0.7093 Å) of UiO-66 sample P11. The 





Fig. S19. Results of the VT-PXRD measurement (λ = 0.7093 Å) of pure Ce-UiO-66. The red 
PXRD pattern marks the temperature (220 °C) to which the compound is stable.  
 
Tab. S7. Thermal stabilities of the Ce/Zr-UiO-66 compounds obtained by VT-PXRD. 
Sample Ce / at% Thermal Stability / °C 
P1 8.3(±1.1) 350(±5) 
P2 15.4(±0.6) 290(±5) 
P3 17.9(±0.6) 250(±5) 
P4 20.6(±0.7) 230(±5) 
P8 40.7(±0.6) 220(±5) 































 Intercept 434.69786 14.04728








Fig. S20. Linear regression of the thermal stability for the bimetallic Ce/Zr-UiO-66 compounds 
P1-4 with Ce amount lower than 20.6 at%. The grey diamond marks the thermal stability 




2.4. pH stability 
























Fig. S21. PXRD patterns (λ = 0.7093 Å) of Ce-UiO-66 after stirring in acidic (HCl) and basic 
(NaOH) solutions in the range pH = 0-13. At pH = 0, the sample dissolves and terephthalic acid 
(H2BDC) recrystallizes. 

























Fig. S22. PXRD patterns (λ = 0.7093 Å) of UiO-66 sample P11 after stirring for 24 h in acidic 
(HCl) and basic (NaOH) solutions in the range pH = 0-13. At pH = 0, the sample dissolves and 




























Fig. S23. PXRD patterns (λ = 0.7093 Å) of UiO-66 sample P8 after stirring for 24 h in acidic 
(HCl) and basic (NaOH) solutions in the range pH = 0-13. At pH = 0, the sample dissolves and 
terephthalic acid (H2BDC) recrystallizes. 






















Fig. S24. PXRD patterns (λ = 0.7093 Å) of UiO-66 sample P4 after stirring for 24 h in acidic 
(HCl) and basic (NaOH) solutions in the range pH = 0-13. At pH = 0, the sample dissolves and 
























Fig. S25. PXRD patterns (λ = 0.7093 Å) of Zr-UiO-66 after stirring for 24 h in acidic (HCl) 
and basic (NaOH) solutions in the range pH = 0-13. 
























Fig. S26. PXRD patterns (λ = 0.7093 Å) of the pure Ce- und Zr-UiO-66 and the bimetallic 
Ce/Zr-UiO-66 compounds after stirring for 24 h in 1M HCl (pH=0). At pH = 0, the samples P4, 




2.5. Thermogravimetric analysis 
 
Tab. S8. Summary of the results of the thermogravimetric experiments on the bimetallic Ce/Zr-
UiO-66 compounds. Comparison of the observed weight loss Δm2 (obs.) for the decomposition 
of the organic linker molecules with the calculated weight loss Δm2 (calcd.). 
Sample MMOF / g mol-1 
MOxide / 
g mol-1 
Δm1 / % 
(obs.) 
Δm2 / % 
(obs.) 
Δm2 / % 
(calcd.) 
Δm2 (calcd.) 





P1 1688 764 34.4 34.4 37.7 -3.3 31.2 > 360 
P2 1708 783 36.5 33.7 35.2 -1.5 29.8 > 360 
P3 1718 793 34.0 34.7 36.5 -1.8 31.3 > 350 
P4 1723 798 35.0 35.3 34.4 +1.1 29.7 > 340 
P8 1781 857 32.8 34.3 35.5 -1.2 32.9 > 300 
P11 1894 969 34.9 32.5 31.1 +1.4 32.6 > 300 
 
 















∆m1 = 34.4 %
[Ce0.5Zr5.5O4(OH)4(BDC)6]
∆m2 = 34.4 %
31.2 % Ce0.5Zr5.5O12
 



















∆m1 = 36.5 %
[Ce0.9Zr5.1O4(OH)4(BDC)6]
∆m2 = 33.7 %
29.8 % Ce0.9Zr5.1O12
 
Fig. S28. TG curve of UiO-66 sample P2 heated under air flow. 
















∆m1 = 34.0 %
[Ce1.1Zr4.9O4(OH)4(BDC)6]
∆m2 = 34.7 %
31.3 % Ce1.1Zr4.9O12
 



















∆m1 = 35.0 %
∆m2 = 35.3 %
29.7 % Ce1.2Zr4.8O12
 
Fig. S30. TG curve of UiO-66 sample P4 heated under air flow. 















∆m1 = 32.8 %

























∆m1 = 34.9 %
∆m2 = 32.5 %
 
Fig. S32. TG curve of UiO-66 sample P11 heated under air flow. 




















Fig. S33. Comparison of the PXRD patterns of the bimetallic Ce/Zr-UiO-66 compounds after 
the thermogravimetric analysis (650°C). The low signal to noise ratio in the PXRD patterns of 




2.6. N2 sorption measurements 
































Fig. S34. Results of N2 sorption measurements of activated (160 °C, 10-2 kPa) Ce/Zr-UiO-66 
compounds. Filled symbols mark the adsorption, while empty symbols mark the desorption 
step. 
























2.7. DLS measurements 
 
Tab. S9. Results of the DLS measurement. The hydrodynamic diameter (dH) and the 
Polydispersity Index (PI) for the mixed-metal UiO-66 compounds are given. 
Sample dH / nm PI 
P1 157(41) 0.192 
P2 152(19) 0.153 
P3 169(25) 0.098 
P4 214(28) 0.159 
P8 247(7) 0.103 
P11 407(18) 0.143 
 























Fig. S36. Differential number distribution of the bimetallic Ce/Zr-UiO-66 compounds 






3.0. Characterization of Ce/Zr-MOF-808 
3.1. Results of the EDX analyses 
Tab. S10: Results of the EDX analysis of the bimetallic Ce/Zr-MOF-808 compounds. 





Zr 80.46 79.23 81.39 80.69 80.4 0.2 
Ce 19.54 20.77 18.61 19.31 19.6 0.2 
M2 
Zr 67.51 69.72 68.45 68.65 68.6 0.3 
Ce 32.49 30.28 31.55 31.35 31.4 0.3 
M3 
Zr 60.12 59.10 60.24 59.94 59.9 0.4 
Ce 39.88 40.90 39.76 40.06 40.1 0.4 
M4 
Zr 47.21 45.48 45.97 46.26 46.2 0.5 
Ce 52.79 54.52 54.03 53.74 53.8 0.5 
M5 
Zr 32.25 31.38 31.03 31.20 31.5 0.7 
Ce 67.75 68.62 68.97 68.80 68.5 0.7 
 
 
Tab. S11. Comparison of the molar ratio of Ce:Zr used for the synthesis of mixed-metal Ce/Zr-










used for synthesis 
M1 19.6 : 80.4 1.2 : 4.8 1.0 : 5.0 
M2 31.4 : 68.8 1.9 : 4.1 2.0 : 4.0 
M3 40.1 : 59.9 2.4 : 3.6 3.0: 3.0 
M4 53.8 : 46.2 3.2 : 2.8 4.0 : 2.0 







3.2. Powder X-ray diffraction 






























Fig. S37. PXRD patterns of the bimetallic Ce/Zr-MOF-808 compounds in comparison with a 
PXRD pattern of pure Ce-MOF-808. KCl was added as internal standard and for simpler 
comparison. Reflection positions of KCl are marked by asterisks.  
 
Tab. S12. Lattice parameters of the bimetallic Ce/Zr-MOF-808 compounds obtained by Le Bail 
profile fitting with KCl (a= 6.2890(2) Å) as internal standard. 
Sample SG λ [Å] a [Å] Rwp /% GoF 
M1 3 1.5401 35.366(1) 6.27 2.86 
M2 3 1.5401 35.483(4) 5.75 2.20 
M3 3 1.5401 35.726(3) 5.32 2.05 
M4 3 1.5401 35.968(3) 6.99 2.43 
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Fig. S38. Le Bail plot of MOF-808 sample M1. The observed PXRD pattern (λ= 1.5401 Å) is 
shown in black, the calculated in red and the difference (observed - calculated) of both patterns 
is given in blue. The allowed reflection positions of the peaks are given as black and green 
(KCl) tics. 
10 20 30 40 50 60 70


















Fig. S39. Le Bail plot of MOF-808 sample M2. The observed PXRD pattern (λ= 1.5401 Å) is 
shown in black, the calculated in red and the difference (observed - calculated) of both patterns 
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Fig. S40. Le Bail plot of MOF-808 sample M3. The observed PXRD pattern (λ= 1.5401 Å) is 
shown in black, the calculated in red and the difference (observed - calculated) of both patterns 
is given in blue. The allowed reflection positions of the peaks are given as black and green 
(KCl) tics. 
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Fig. S41. Le Bail plot of MOF-808 sample M4. The observed PXRD pattern (λ= 1.5401 Å) is 
shown in black, the calculated in red and the difference (observed - calculated) of both patterns 
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Fig. S42. Le Bail plot of MOF-808 sample M5. The observed PXRD pattern (λ= 1.5401 Å) is 
shown in black, the calculated in red and the difference (observed - calculated) of both patterns 
is given in blue. The allowed reflection positions of the peaks are given as black and green 
(KCl) tics. 
 
Tab. S13. Results of the EDX analysis and comparison of the obtained lattice parameter for the 
bimetallic Ce/Zr-MOF-808 compounds using the Le Bail method and the calculated lattice 
parameters according the Vegard’s Law. 






aCe/Zr [Å]  
obtained by Le Bail 
Zr-MOF-8085 0 - 35.076 - 
M1 19.6 0.2 35.382 35.366(1) 
M2 31.4 0.3 35.508 35.483(4) 
M3 40.1 0.4 35.628 35.726(3) 
M4 53.8 0.5 35.823 35.968(3) 
M5 68.5 0.7 36.019 36.127(2) 






Fig. S43. Lattice parameters of Ce/Zr-MOF-808 calculated according the Vegard’s Law in 






3.3. Thermal stability 
 
Fig. S44. Results of the VT-PXRD measurement of the mixed-metal Ce/Zr-MOF-808 
compounds (λ = 0.7093 Å) in top view (left). The red PXRD pattern marks the temperature to 




3.4. N2 sorption measurements 





























Fig. S45. Results of N2 sorption measurements of the activated (70 °C, 10-2 kPa) Ce/Zr-MOF-
808 compounds M1, M3 and M5. Filled symbols mark the adsorption, while empty symbols 
mark the desorption step. All compounds exhibit Type I(a) adsorption isotherms with small 
additional steps at p/p0 = 0.025 due to the filling of pores of different sizes. 
















Fig. S46. PXRD patterns (λ= 1.5406 Å) of the bimetallic Ce/Zr-MOF-808 compounds after the 
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Green synthesis of Zr-CAU-28: Structure and properties of the first Zr-MOF based on 
2,5-furandicarboxylic acid 
Anna C. Dreischarf, Martin Lammert, Nobert Stock, Helge Reinsch* 
 
Institute für Anorganische Chemie, Christian-Albrechts-Universität zu Kiel,  
Max-Eyth-Straße 2, D-24118 Kiel, Germany 
 
DLS measurements were carried out to investigate the effect of the solvent on the hydrodynamic 
radius and were measured using a Coulter Delsa Nano C after redispersion in water. The values 
show that the variation of the solvent mixture influences the particle size (Tab. S1).  
 
Table S1: Different solvent compositions and the resulting hydrodynamic radii as observed by 

















AD-289 1111 0.208 45.0 59.8 800.0 0 700.0 
AD-290 1173.7 0.210 45.0 59.8 700.0 100 700.0 
AD-291 1738.9 0.007 45.0 59.8 600.0 200 700.0 
AD-292 631.6 0.134 45.0 59.8 500.0 300 700.0 
AD-293 540.8 0.154 45.0 59.8 400.0 400 700.0 
AD-294 644.6 0.172 45.0 59.8 300.0 500 700.0 
AD-295 1166.1 0.259 45.0 59.8 200.0 600 700.0 
AD-296 807.9 0.2 45.0 59.8 100.0 700 700.0 






Figure S1: Diagram of the particle diameter measured with DLS analysis with sample ID 
according to Tab. S1.  
 
Figure S2: Diagram of the PDI (polydispersity index) measured with DLS with sample ID 






Figure S3: 1H-NMR spectrum of the dissolved Zr-CAU-28. 
 
 







Figure S5: PXRD patterns of Zr-CAU-28 after N2 or H2O sorption measurements in 
comparison with the theoretical pattern, indicating decomposition after the H2Osorption 
measurement.  
 
Figure S6: Rietveld plot for Ce-CAU-28. The black line is the measured data, the red line the 





Figure S7. IR spectrum of Ce-CAU-28. 
 
Table S2. Assignment of the bands observed in the IR-spectrum of Ce-CAU-28 
Ce-MOFs Ce-CAU-28 
ν (C=O) carbonyl group of acetone 1698 
ν (C=O) carbonyl group of DMF 1645 
ν (CC) of FDC2- ring 1564 








Figure S8. 1H-NMR spectrum of dissolved Ce-CAU-28. 
 
Table S3. Molar ratios of incorporated linker molecules to formic acid based on the results of 
solution 1H-NMR measurements.  
Compound 
Molar ratio 
Linker : HCOO- 
Ce-CAU-28 1.00 : 0.09 
 
Table S4. Summary of the results of the thermogravimetric experiment. Comparison of the 
observed weight loss (Δm2) for the decomposition of the organic linker molecules with the 
calculated weight loss. 
Compound M / g mol-1 Δm1 / % (obs.) 
Δm2 / % 
(obs.) 




CeO2 / % 
TDecomposition 
/ °C 



















Figure S9. PXRD pattern of Ce-CAU-28 after the N2 sorption measurement. 
 






Figure S11. PXRD patterns of Zr-CAU-28 after stirring in various solvents for 12 h under 
ambient conditions. 
 
Figure S12. PXRD patterns of Zr-CAU-28 after stirring in aqueous solutions of different pH 





Crystallographic data for Zr-CAU-28 
 
Figure S13. Asymmetric unit of Zr-CAU-28 with numbering scheme used in the table below. 
Guest molecules are omitted for clarity. 
 
Table S5. Some relevant bond distances observed in Zr-CAU-28. 
Zr1 O1 2.077(51) 
 O5 2.077(45) 
 O4 2.083(44) 
 O6 2.091(45) 
 O2 2.132(55) 
 O3 2.143(46) 
 O9 2.184(28) 
 O1 2.214(44) 
Zr2 O10 2.076(56) 
 O1 2.077(35) 
 O7 2.085(55) 
 O5 2.181(57) 
 O4 2.218(47) 
O6 C1 1.313(50) 
O7 C1 1.292(50) 
O8 C2 1.399(77) 
C1 C2 1.544(71) 
C2 C3 1.446(55) 
C3 C3 1.542(91) 
O9 C4 1.284(52) 
O10 C4 1.265(68) 
O11 C5 1.394(63) 
C4 C5 1.521(51) 
C5 C6 1.445(69) 






Crystallographic information file for Zr-CAU-28 
data_ZrCAU28 
_symmetry_cell_setting           hexagonal 
_symmetry_space_group_name_H-M   'P 63/m m c' 
_symmetry_Int_Tables_number      194 




























_cell_length_a                   24.99187(88) 
_cell_length_b                   24.99187(88) 
_cell_length_c                   24.76880(94) 
_cell_angle_alpha                90 
_cell_angle_beta                 90 
_cell_angle_gamma                120 







Zr1 Zr 0.38893(42) 0.46909(62) 0.47478(30) 
Zr2 Zr 0.48144(30) 0.51855(67) 0.59274(43) 
O1 O 0.4304(17) 0.4438(15) 0.5420(15) 




O3 O 0.3093(29) 0.3790(23) 0.4832(26) 
O4 O 0.4697(13) 0.5303(13) 0.4342(31) 
O5 O 0.4552(23) 0.5448(23) 0.5176(20) 
O6 O 0.3316(19) 0.4635(30) 0.5386(12) 
O7 O 0.3933(13) 0.5044(21) 0.6082(17) 
O8 O 0.2396(14) 0.4793(28) 0.5853(23) 
C1 C 0.3382(17) 0.4824(20) 0.5889(13) 
C2 C 0.2907(19) 0.4943(19) 0.6184(11) 
C3 C 0.2926(23) 0.5235(23) 0.6693(14) 
O9 O 0.3691(25) 0.4383(26) 0.39095(90) 
O10 O 0.4474(16) 0.4487(28) 0.3511(17) 
O11 O 0.3760(25) 0.4105(33) 0.25 
C4 C 0.3930(19) 0.4390(20) 0.3449(12) 
C5 C 0.3496(17) 0.4186(19) 0.2966(15) 
C6 C 0.2913(17) 0.4116(32) 0.2791(17) 
Og1 O 0.173(12) 0.0864(60) 0.4897(64) 
Og2 O 0.058(19) 0.0290(94) 0 





Crystallographic data for Ce-CAU-28 
 
Figure S14. Asymmetric unit of Ce-CAU-28 with numbering scheme used in the table below. 
Guest molecules are omitted for clarity. 
 
Table S6. Some relevant bond distances observed in Ce-CAU-28. 
Ce1 O6 2.262(31) 
 O9 2.276(16) 
 O1 2.339(32) 
 O3 2.343(29) 
 O5 2.352(31) 
 O1 2.357(37) 
 O2 2.369(32) 
 O4 2.377(51) 
Ce2 O10 2.245(27) 
 O3 2.324(40) 
 O1 2.352(25) 
 O7 2.384(29) 
 O2 2.428(34) 
O6 C1 1.267(35) 
O7 C1 1.299(42) 
C1 C2 1.505(51) 
C2 C3 1.405(45) 
 O8 1.417(51) 
C3 C3 1.355(67) 
O9 C4 1.302(41) 
O10 C4 1.284(56) 
C4 C5 1.5223(42) 
C5 C6 1.367(55) 
 O11 1.402(55) 






Crystallographic information file for Ce-CAU-28 
data_CeCAU28 
symmetry_cell_setting           hexagonal 
_symmetry_space_group_name_H-M   'P 63/m m c' 
_symmetry_Int_Tables_number      194 




























_cell_length_a  25.8627(12) 
_cell_length_b  25.8627(12) 
_cell_length_c  25.4591(13) 
_cell_angle_alpha 90 
















Ce2 Ce   0 0.48003(20) 0.51997(20) 0.59957(27) 1 1.14(18) 
O1 O   0 0.4182(11) 0.4365(12) 0.5474(11) 1 4.23(72) 
O2 O   0 0.4675(10) 0.5325(10) 0.4244(19) 1 4.23(72) 
O3 O   0 0.4497(10) 0.5503(10) 0.5255(17) 1 4.23(72) 
O4 O   0 0.3669(21) 0.5429(15) 0.4411(15) 1 4.23(72) 
O5 O   0 0.3039(28) 0.3700(10) 0.4915(20) 1 4.23(72) 
O6 O   0 0.3241(12) 0.4748(11) 0.53667(96) 1 4.23(72) 
O7 O   0 0.37897(92) 0.4968(11) 0.60917(69) 1 4.23(72) 
C1 C   0 0.3314(13) 0.4889(16) 0.58485(96) 1 4.23(72) 
C2 C   0 0.2969(15) 0.5004(16) 0.62635(88) 1 4.23(72) 
C3 C   0 0.2779(17) 0.5034(14) 0.6774(13) 1 4.23(72) 
O8 O   0 0.2462(10) 0.4924(21) 0.5981(15) 1 4.23(72) 
O9 O   0 0.3712(11) 0.4527(12) 0.38734(58) 1 4.23(72) 
O10 O   0 0.4413(11) 0.4406(13) 0.34578(79) 1 4.23(72) 
C4 C   0 0.3921(15) 0.4415(17) 0.34500(88) 1 4.23(72) 
C5 C   0 0.3551(13) 0.4322(16) 0.2957(11) 1 4.23(72) 
C6 C   0 0.3036(13) 0.4284(21) 0.2774(11) 1 4.23(72) 
O11 O   0 0.3858(27) 0.4332(31) 0.25 1 4.23(72) 
Og1 O   0 0 0 0 0.00(22) 8.0(25) 
Og2 O   0 0.9899(34) 0.8918(33) 0.4244(23) 0.937(46) 8.0(25) 
Og3 O   0 0 0 0.4124(80) 0.93(15) 8.0(25) 
Og4 O   0 0.3333333 0.6666667 0.8286(49) 1.00(12) 8.0(25) 
Og5 O   0 0.2390(26) 0.4779(51) 0.4133(27) 1.00(11) 8.0(25) 
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